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INTRODUCTION

Les premiers &léments de la série des métaux de
terre rare (lanthane, cérium, néodyme) présentent chacun des
propriétés particulidres correspondant 4 la présence dans Ta
couche 4 f de 0,1 et 3 électrons.

Ainsi le lanthane a une couche 4 f vide, 1'ion
La+3 n'est pas paramagnétique ; ses propriétés alectroniques
ne résultent que de la présence des &lectrons de valence
5 d1 et 6 52

Bans 1*i{on 1ibre Cérium, les niveaux de 1'électron
4 f et des électrons de valence sont trés voisins, cette si-
tuation est 4 1'origine de la délocalisation de 1'é&lectron
4 f soit & basse température, soit sous pression & haute tem-
- pérature. Des &tudes récentes (V) suggdrent que le passage
de 1'6tat tétravalent (nan magnétique) A 1tétat trivalent
résuite de 1a présence au niveau de Fermi d'un niveau
virtuel 4 f dont la position est fonction soit de la pressiony
soit de la température.

Le néodyme est magnétique. Les &lectrons O
sont tras localisés, le r8le de 1'environnement se réduit &
créer & leur niveau un champ 8lectrostatique. Nuant aux &lecs
trons de valence (5d et 6 s), leurs spins sont poTarisés par
les ions magnétiques, il en resu1te un couplage d'échanga
indirect entre ces ions { 2). '

. L'étude des nitrures de ces mémes métaux de terrps
rares, composés cfc, doit nous permettre de préciser ces
propriétés compte tenu de 1la prasence du métallo¥de. '

Ainsi pour le nitrure de 1anthane, 1'apport des
@lectrons de valence de 1tazote (25?, 2p ) va modifier la o
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structure &lectronique, le degré de mélange et la position
relative des niveaus du métalloTde et de la terre rare
pouvant donner des 1iaisons & caractére métallique, cova-
lent ou ionique.

Nous hous sommes attachés & préciser ce caractére
par des mesures de chaleur spécifique & la lumidre des théories
existantes sur les carbures et nitrures de métaux de transie-
tion i ces composés étant traés proches de Nla par leur struc-
ture cristalline et leurs propriétés thermodynamiques.

Le deuxidme composé& de la série, le nitrure de
Cérium, est remarquable, i1 est le seul qui n‘ohéTsse pas
3 la contraction des lanthanides, son paramétre cristallin
anormalement bas est attribué en général a la présence d*ions
Ce+4 { 3). De ce fait, cette situation le rapproche du cérium

o tatravalent. I1 faut vraisemblablement attribuer cette
va1ence anormale & la présence au niveau de Fermi d'un état
11é virtuel 4 £ et c'est dans cette direction que notre at-
tentxon s'est portée,

Le nitrure de néodyme s‘ordonne ferromagnétique~
ment a basse température, le moment déduit de la constante de
Curie dans la région paramagnot1que est en accord avec la
valeur calculée pour un fon Hd 3. par contre le moment obser-
vé dans 1°'&tat ordonné est treés nettement inférieur a 1a va-
leur maximale gjd Trammel ( 4) a attribué cet écart 3 1'effet
du champ cristallin créé par 1'env1ronnement cubhique.

5i 1'on excepte le nitrure de Samarium pour le-
quel 1'écart entre le multiplet fondamental et le premier
stat excité est relativement faible, HNd est e seul composé
de l1a premiére série & présenter un comportement paramagnetique
d'ion 1ibre . Dans ces conditions, le peuplement des sous-
niveaux du fondamental donne une contribution sous la forme
d'une anomalie de SCHOTTKY dont 1'&tude fournit des rensei-
gnements sur le chanmp cristallin, C'est dans ce but que nous
avons mesurdé 1a chaleur spécifique de HNd,
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Ay terme de ce bref rappel des problémes posés
par Te rempliissage de la couche 4 f par 0,1 et 3 &lectrons,
le plan de notre travail s'ordonne comme suit,

Dans Te chapitre I, nous décrivons les techniques
expérimentales que nous avons utilisées. Le chapitre II sera
consacré & 1'étude de la structure électronique du nitrure
de Tanthane, puis le chapitre II nous permettra de préciser
la situation du nitrure de cérium compte tenu des travaux
sur le cérium, enfin nous examinerons dans le chapitre IV
T'action du champ cristallin sur les propriétés magnétiques
d'un nitrure du groupe cérique : MNNd,
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I - IHTRODUCTION

Ce sont essentiellement des expériences de
chaleur spécifique et de résistivité qui ont été geffectuées
ay cours de ce travail.

Les ensembles cryogénique et électrique utilisés pour les
mesures de chaleur spécifique &tant parfaitement adaptés &
celles de résistivité, nous nous contenterons de décrire
les techniques propres & la chaleur spécifique.

La méthode de mesure de la chaleur spécifique
utilisée consiste & iscler, quand il est & la température
T, 1'échantillon du milieu extérieur par une enceinte ou
un systéme d'enceintes, & apporter une quantité d'énergie
connue AW et & mesurer 1'élévation de température AT cor-
raspondante.

La chaleur spécifique moyenne est catculée 4 la température
AT aY

TM = T + = par ta formule : C(TM = it
La température est mesurée par }'intermédiaire d'un thermo-
m2tre 3 résistance pour lequel i1 faut connaitre 1'équiva-
tence R&> T, alors que 1'énergie est apportée par aeffet

Joule,

La zone de température étudiée s'&tendant de 1° & 300°K,
neus sommes amenés 4 modifier d'une part 1'isolement ther-
mique, d'autre part les thermométres & résistance et leur
loi d'équivalence. Néanmoins, certaines techniques resteront
communes quelle que seit la zone de température étudiée.

il s'agit
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1} de 12 mesure de Al

2) de la mesure de la résistance qui nous
sert de thermométre

3) des mesures de température qui s'effectuent
soit avec un thermom@tre 3 pression de vapeur, soit o
avec un thermométre & gaz. e

Dans un premier chapitre, nous exposerons les
techniques communes énumérées ci-dessus, dans un
deuxiéme chapitre, nous examinercns séparément les dif-
férentes gammes de températufe qui nécessitent des
méthodes particuliéres.

II - KETHODES COMHMUNES
Mous utilisons un calorimétre dont Te schéma
de principe est donné sur la figure 1 , il a été
décrit en détail par CHAUSSY (39).

_ L'énergie est apportée par le passage d'un
courant I dans une résistance de chauffage R solidaire
d'un ensemble qui permet de maintenir 1'échantillon
que nous appellerons "groupe de mesure ". Il faut donc

connaitre V _ et I

chauffage chauffage’

On réalise un circuit série, source de tension,
résistances variables, résistance étalon et résistance
de chauffage. Pour une source de tension dennée, la
puissance de chatffage étant Vimitée par 1a valeur de




Rchauffage’ nous utiliserons soit un accumulateur de
12 volts, soit du 110 V continu de telle fagon que les
puissances de chauffage soient compatibies avec les
capacités calorifiques mesurées.

Le courant I est connu par la mesure de la
tension V aux bornes de R &talon avec un ensemble poten-
tiométre-galvanométre. On mesure de méme par une méthode
des 3 fils, 1a tension V aux bornes de R. '

La méthode des 3 fils est imposée par le fait
qu'une énergie non connue est dissipée dans les fils
d'arrivée du courant & la résistance. Ceux-ci sont choisis
de telle fagon qu'ils dissipent une fraction trés faible.
de 1'énergie totale sans amener des pertes trés importantes
par conduction. -

"D'une fagon générale, ces fils serant en constantan, qu i
est utilisé pour Ta résistance de chauffage ; 11 présente
un coefficient de température trés faible.

" Nous avonS aussi utilisé des jauges de contrainte de BGOJQ,
elles ont pour des températures supérieures & 100°K un
coefficient de température excellent. (Voir figure 2 ).

Le chauffage de 1'échantillon étant discontinu,
on fait débiter la source de tension sur une résistance
équivalente & Rchauffage' Le temps de chauffage est
mesuré par un chronométre &lectronique commandé par
1'interrupteur de chauffage.

B/ MESURE DE LA RESISTANCE THERMOMEYRIQUE

- e i mm ik wie wh B M M W R me e e B e s g e dm MY AR AP A A Wm o ve e e W e -

La mesure de Ry se fait avec un montage poten-

tiométrique, R, est incorporé dans un circuit série source

8
de tension - résistances variables qui sont trés grandes
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devant R de fagan que le courant I ne soit pas affecté
par les varwat1ons de R . Pour conna1tre R on mesure Ve
par upne méthode des 4 f1Ys et Ie par 1' 1ntermed1a1re
d'une résistance &talon. En fait, on ne mesure pas V

3 chaque point de chaleur spécifique, on enregistre 1es
variations de Ve par rapport & une tension de référence
3 donnée par le potentiométre. Ces variations sont

amp11f1ées (ampli Becckman) et enregistrées. Les déséqui-

libres par rapport & Vo étant petits, on peut calculer
Ve si 1'on conpa’t 1a position du zéro de tension que
1'on obtient en fermant le circuit d'alimentation sur
une tension nulle. Par ce moyen, on tient compte des
forces thermoélectrigues qui apparaissent le long des

2 fils de tension et qui varient avec la température.
JSur ta courbe ( 3) on représente un point de chaleur

spécifique obteauy sur 1'enregistreur.

Pour calculer VB et VeF’ i1 suffit de connaitre le
déséquilibre par rapport & 1a ligne de zéro avant et
aprés échauffement, pour cela on crée un déséquilibre

" conny vy et Ve de longueur 2i et zF. ce qui nous permet
de calculer '

V. A
1 3

AV . = -
1 ﬁ._i
- YE AF
AVF = .L_"....E.w_...
F

(A et Ap étant les longueurs mesurées entre les paiiers
et la ligne de zéro au point milieu de 1'échauffement).
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Le déséquilibre de VB s'effectuant par vapport a4 une
tension de référence V0, nous aurons

Cette méthode suppose que les prolengements tracés sur

les paliers initial et final correspondent & la réalite,
i1 faudra s'assurer que les pentes des paliers avant et
apras échauffement ont peu varié@ et surtout n'ont pas
changé de signe. Om voit donc 1'importance des prolon-
gements. Les erreurs commises sur le tracé sont aléatoires
et non chiffrables, pour les minimiser i1 est nécessaire
de maintenir 1es variations de température avant et aprés
échauffement soit nulles soit lindaires.

Les mesures de A, et i, se faisant & 2/10 mm prés,

erreur relative sur la mesure de AR né sera pas 1nfér1eure
3 3. ou 4 |
1000

————n————um---.————-u-n———-———

La maniputation de chaleur spécifique nous donne
des valeurs de Re, pour pouvoir exploiter celles-ci, il
faut comrnaitre une loi d'équivalence R& 7. Pour obtenir

cette loi i1 est donc nécessaire de mesurer la température
T et la résistance R ; Ta mesure de R se fait avec 1'ap-

pareillage décrit ci-dessus, celle de T nécessite 1a mise
en place de thermométres qui permettent d'obtenir 1a tempé-
rature vraie & laquelle se trouve la résistance R et

1'échantillon.




1) Le premier de ces thermométres utilise la
mesure de la tension de vapeur saturante d'un Tiguide.
11 est utilisé d'une part dans 1a zone 1 - 4°K et d'autre
part pour la mesure des points fixes He - H2 - N, - 02
etc... I1 est constitué par un bulbe de Cu placé au
niveau de Re’ on €1imine de cette facon les effets de
pression hydrostatique importants surtout avec les gaz
Tourds (N,, 02). La pression jusqu'a 10 cm d'Hg est

=

mesurée i 1'aide d'un manomé&tre & mercure et pour des
valeurs inférieures & 1'aide d'un manométre a huile. Les
lectures se font avec un cathétométre (T%E'mm), la dif~-
Ficultéd de la mesure est d'obtenir un ménisque net, en

pratique on admet quelques T%ﬁrde mm d'erreur.

2) Dans les zones de température comprises
entre deux points fixes, on utilisé un thermométre a
volume constant-ﬁui,éta1onné en un point fixe (He, H,,
02),donne la température dans une gamme assez atendue
sans erreurs appréciables.

I1 est constitué d'un réservoir en cuivre relié a un
manométre A huile par 1'intermédiaire de capillaires

en acier inoxydable et en cuivre. La partie du capillaire
comprise dans le cryostat est placée dans une enceinte

de vide pour gue ta répartition de température ne soit
pas modifiée par le niveau du fluide cryogénique. A
1'extérieur un systéme de vannes avec pression et vide
permet de maintenir le niveau de 1'huile & un niveau
constant. On 1it la différence de pression & 1'aide d'un
cathétométre.




A partir de la mesure de p, i1 faut calculer
1a température T du réservoir R. La pression mesurée
est corrigée de l'effet thermomoléculaire. Connaissant
p, et To, presssion et température mesurées Tors du
point d'étalonnage avec le fluide cryogénigue, 1a lei
des gaz parfaits nous donne une température approchée
To La température réelle est obtenue

Ta = 57 X Peorrigée”

en tenant compte

1) de V'imperfection du gaz He

2) du volume mort compris entre le calorimétre
et le manométre

3) de la dilatation du bulbe pour les tempé-
ratures supérieures a 20°K.

"L'enseible de ces corrections calculées 3
priori, ont pu étre vérifices en mesurant par exemple
a 20°K la température d‘ébullition de 1'hydrogéne
et en calculant cette méme température avec le
thermométre 3 gaz &talonné a 4,2°K. Les &carts enregistrés
sont trés légérement supérieurs aux erreurs résuitant
des mesures de pression.

IIT - GAMHE 1° - 4°K

B L

n® 1, cela permet d'admettre une quantité d'hélium
liquide plus importante et d'autre part d'améiiorer
lors de 1'étalonnage le contact thermique entre le

f?uide crvogénique et la résistance de carbone & étalonner.
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- L'échantillen est serré dans deux ceiliers
de cuivre supportant les résistances de carbone et de
chauffage, il est igolé de la masse du caltorimétre par
des fils de nylon et par un vide de 10'6 mm Hg. Le re-
froidissement de 1téchantilion se fait grdce a un contact
mécanique, les frigories sont transmises au groupe de |

e

mesure grdce A une languette de Cu.
. pour 1'étalonnage de R,, la température T
du bain d'halium est mesurée par un thermométre i tension
de vapeur (décrit plus haut), i1 est nécessaire pour
mesurer le couple (R, T) d'avoir une température stable.
ta régulation du bain d'hélium s'effectue grdce a une
résistance de chauffage placée au fond du vase, 1'énergie

dégagée compense un dabit de la pompe légarement supérieur
‘au débit d'équilibre. Cette énergie est commandge par

un systéma asservi aux variations d'une résistance de
carbone p?acéegdans e calorimétre.

e ot me e b e

- L'été!onnage nous permet d'obtenir un certain
nombre de couples de vaieurs (R, T). Pour cailculer notre
chaleur spécifique il est nécessaire pour des facilités
de calcul de posséder une loi mathématique reliant R et T.
La variation d'une résistance de carbone peut s'exprimer
par un développement Yimite en log R de la forme ! '

% = a + fﬁg ; c(log R)2 + d(log R)3 L

Le nombre de coefficients dépend en théorie de 1'inter-
valie de température étudié et de sa largeur. '



- Les coefficients sont obtenus grdce & une
calculatrice électronique qui utilise la méthode des
moindres carrés, méthode valable si celie-ci dispose d'au
moins trois fois plus de couples (R, T} que de coefficients
i calculer, Comme i1 n'est pas possible
pour des raisens de temps et de quantité d'helium
diobtenir plus d'ume vingtaine de couples (R, T), on voit
que le développement limité devra s'arréter au cinquiéme
terme. ' '

- En pratique, on utilise une loi de la forme

?ﬁ « 2+ aig + cllog RIZ 4 d(log R+ e(log )Y (1)

Si 1'on désigne par Tf, 1a température calculée, nous'pou~,
vons tracer ia courbe TR - Tf qui nous permet d'apprécier
les écarts entre points calculés et points mesurés. On

voit sur la courbe (4) que la dispersion reste inférieure
3t 210739, celle-ci est due 3

1) L'approche de la loi réelle % = f(R) par la
Toi (1) n'est pas rigoureuse, on peut expliquer ainsi les
petites oscillations autour d'un écart nul.

2) Les erreurs expérimentales qui ne dépassent
par le Tﬁ%ﬁ” "~ (voir courpe 4).

Yoyons 1'importance de cette dispersion sur la
chaleur spécifique. Les deux courbes de la figure 4
représentent les écarts TR‘* Tf de deux é&talonnages suc-
cessifs d'une méme résistance de carbone cyclée.
Si 1'on calcule un AT & partir d'un AR donné au moyen des
deux étalonnages, T'erreur relative A%%Il est inférieure
3 5/1000. Les oscillations des deux courbes étant dif-
férentes. on peut conclure que leur effet est pratiquement
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— Approxirpation des ecarts par un polynome
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Etalonnage d une reésistance de carbone Allen Brodley
(689,;0,5W) (4% 20°K)
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+ Ecarts Ta=Te [(_n)teme éralonnoge]

ieme .
® Ecarts Tg—T. I:(n+1) e!clonnoge:l (Figure 4)

Etalonnage d’une résistance de carbone Allen Bradley
(689, 0,5W) (1°;4 °K)
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nul sur le résultat de la chaleur spécifique. Nous nous
sommes placés dans un cas défavorable, les erreurs étant
inférieures & celles supposées. On peut donc admettre la loi
(1) comme une bonne repfésentat{bn de notre résistance de

carbone pour la gamme 1° - 4°K.

IV — GAMME 4° - 20°K

A/GENERALITES - Pour cette gamme de température, il est néces-

S Bl e |

saire d'isoler le calorimétre (enceinte n® 1) du fluide
cryogénique {hélium Tiquide) pour :

_ 1) diminuer les peries par conduction et
rayonnement

2) permettre d'élever 1a'température de 1'ensemble
~du calorimétre. Y

Pour ces raisons on adjoint une enceinte supplémentaire .
(enceinte n® 2) qui sera vidée. '

- Le calorimétre ainsi isolé, (vide dans 1‘enceinte
'2, tube de pompage inox), il est possible d'élever sa tewpé-
‘rature et de 1a”régu1er. Le chauffage se fera par une résis-
tance de 50 © en rubans, ce qui permet un chauffage hamdgéne
du calorimétre. La température est lue par un thermométre
sacondaire, une résistance Speer placée sur le chapeau de
1'enceinte 1. Le chauffage est asservi aux variations de la
résistance Speer, le systéme se bloquant pour Jes variations
positives par rapport & une position d'égquilibre de la “
résistance thermométrique.

e we M RS Mk MR NS W an we e e A

Cette régulation permet d'obtenir une température
stable pour 1'étalonnage. On utilise le thermométre & gaz
étalonné & 1a température de 1'héVium pour mesurer cetie




température, tandis que la résistance Re 65t mesurée avec
e systéme décrit plus haut. Cet &talonnage nous donne
une quinzaine de couples (R, T) avec lesquels i1 faut
calculer une loi % = f(R). La gamme de température étant
élargie i1 n'est plus possible d'obtenir avec une Toi &

5 coefficients une bonne approximation de la loi % = f(R)
dtautre part, i1 est exclus d'augmenter le nombre de
coefficients. Nous avons donc adopté une loi & 3 ceefficients

Tl = a + TE%“? + ¢ log R qui constitue une solution approchée.:
f J :

Dans une premiére étape, la machine calcule  les
coefficients a, b,c puis Tf, nous pouvens itracer alors. les
&carts (TR - Tf)1 = f(Tf)[courbe (Sﬂ. En moyenne, ces é&carts
se situent suivant une courbe qu'il est facile d'approximer
par une loi algébrique, nous prendrons un polynome de Ta
forme (Tp - Tf)2 = 85 t+ 23y Te + 2, Ti +ag T% + ... dont
les coefficients sont calculés par la machine avec les cou- .
ples (R, T). S{_T'cn trace maintenant_(TR - Tf)‘ - (TR_~ If)2=
f(Tf), nous obtenons une courbe semblable & la courbe (4).

- {on est donc ramené au méme probleéme que pour la zone
{(1° - 4°K) - Les mémes conclusions sont valables). La £i-
" gure 5 nous permet de voir deux choses

- La dispersion des mesures pour un point d'étalon-

nage

- La validité de 1'approximation au 2e ordréfdéle.

Hous voyons que Jes déviations sont légérement supérieures
i ce qui est ocbtenu entre 1 et 4°K, les mesures au thermo-
métre 8 gaz étant plus délicates, d'autre part le polynome




-
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introduit de petites oscillations de faible ampliitude dont
1'effet n'est pas ressenti par la chaleur spécifique

V - GAMME 20° - 77°K
plusieurs raisons de se servir de 1'hydrogéne liquide
comme fluide cryogénique.

1) 1‘autonomie est plus grande

2) les pertes par conduction et par rayonnement
sont . plus faibles.

Nous conservons le systéme des deux enceintes
pour permettre la régulation du calorimétre. En effet,
les pertes par conduction des fils et par rayonnement
augmentent - avec 1'écart de température entre 1'é&chantil-
len et e calorimdtre. Nous waintenons la température de -
ce dernier de fagon gue 1'écart ne dépasse pas 2 & 3 degrés.
Cet 6cart est suffisant car le découplage thermique @
ces températures entre 1'échantillon et son entourage est
grand. La température de 1'&cran est lue par la réasistance
de carbone Speer entre 20° et 40°K, puis avec une résistance
de platine (100 @ 0°C) entre 40°K et 77°K.

- Mesure_de_la_température : Dans cette zone de
température, la résistance de carbone varie trés peu, ce
qui rend difficile d'une part les mesures fines de tempé-
rature (étalonnage),d'autre part 1'approximation correcte
de 1a loi ¢ = f(R). Aussi, & partir de 20°K,
nous adoptons comme thermométre secondaire une résistance

de platine (100 @ 0°C).
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- Etalonnage : L'étalonnage de R platine s'effectue
avec le thermométre 3 gaz dont la variation est calibrée au
point fixe 20°K. De la méwe maniére qu'entre 4° - 20°K, an

vreléve des couples de valeurs (R, T).

M e e Am A M e e e my wk A ww AR AR M e m e e R AR e e

Depuis de nombreuses années, les résistances de
platine sont utilisées comme &talons de température dans la
gamme 20° - 90°K. Les &tudes menées ont consisté surtout
3 1'obtention d'un thermométre dans toute une gamme de tem-
pérature en ne le mesurant qu'en quelques points fixes.

Pour cela il est nécessaire de connajtre un thermomdtre donné
dans toute Ta gamme désirée et 1'onsecontentera de comparer
las différents thermométres dont on veut se servir au ther-
mométre &talon. Dans notre cas, la comparaison devra se
traduire par une relation d'usage commode pour 1a machine

a calculer. Si nous dispesons d'un thermométre A dont 1'équi-
valence RA¢=§T est connue dans toute la gamme de température,
une relation liant R, et R, (valeur de notre résistance)
résoudra le probléme. Le calcul de 1a température s'effectuera
suivant le schéma. '

R, = f(Rx) T = f(RA)

A X
Rx > RA ——ee——

donnée de 1a
manipulation

La connaissance de 2 relations est donc nécessaire
1) RA = f(Rx)

2) T = f(Ry)
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1) Relation Ry = £(8,)

a) Si Py = f( T ) est la résistivité du
platine, on peut écrire

R, = Gx pi(t) + Rox ol Gx est yn facteur géométrique et

X
ROx est la résistivité résiduelle

Une premiédre hypothése consiste & supposer que les résis-
tances R, et R, ont Ya méme résistivite, on peut écrire
pour Ye thermométre A la relation :

RA = GA pi(t) + ROA
En mesurant le thermométre x aux températures T1 et T2

(Rx1 et RXZ) et si RA] et RAE sont les valeurs du thermo-~
métre A 4 ces mémes températures, i1 vient la relation :

R - R R, - R
X Xy . A A1

B TR, R Ry
Pour une valeur Rx’ nous obtiendrons une valeur approchée
de RA’ RA telle que RA = aR +b (1) de méme pour une
valeur RA’ nous obtiendrons la valeur approchée de Rx’
R; telle que R; = cRy #+ d (2). La figure { 6) montre dans
un diagramme Rx - RA = aRx +be=7 R(x) 1'approximation
résultant de 1'hypothése précédente.

b) L'extrapolation peut &tre améliorée avec
des hypothéses supplémentaires. Mais le probléme doit étre
résolu de fagon inverse, on calcule Ya résistance Rx qui
correspond & la température T. La relation (2) nous donne
une premiédre approximation de la résistance Rx'

1 - ‘
Rx CRA + d

De méme pour un deuxiéme thermométre étalon B de résistance
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RB’ on peut calculer une valeur approchée Ré telle que
Ré = eRA + F. L'hypothése consiste alors & supposer
que les écarts Rx - R; et RB - Ré ont 1a méme variation
en fonction de la température (voir figure 7 ). La
connaissance d'un troisiéme point d'étalennage pour

Ry (Rxs, T3)nous donne la relation

v ' ' -
Rx Rx Rax R3x

Rg - Ry R3p - Rag

_R; est la nouvelle
valeur approchée de Rx'

c) Pour tester ces différentes apprcxiﬁa%i:
tions, notre thermométre Rx a été étalonné aux températures
de 1'hydrogéne et de 1'oxygéne liquide ~ avec ces deux
valeurs, nous tragons la droite R - Ry = ok, + B (3)
qui correspond & l'approximation (a). Le comportement de
R, entre ces deux températures a 8t& &tudié en mesurant
au therwométre & gaz, des températures intermédiaires.

Les points expérimentaux portés sur la figure { 8) ne
permettent pas%de détecter la déviation systématique
tracée sur la figure ( 6). Les écartsraRA {c'est-a-~dire
T'erreur sur la température) sont bien inférieurs aux
erreurs expérimentales que Ton peut estimer de T'ordre

de 10°2°K dans cette zone de température. En conclusion .
i chaque Rx (donnée de la manipulation), nous associeroﬁs:
un Ry calculé au-moyen.de lasrelation (3).

2) T = f(Ry)
Le thermométre RA est un étalon dont nous
possédons des couples (R, T) tous les degrés dans la zone

20° - 90°K. Les températures intermédisires seront calculées

par extrapolation. La variation de R = f(T) au veisinage
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de ?0°K étant trés rapide, i1 n’est pas possible de
faire une extrapolation lingaire entre deux points
(1'erreur sur AT pourrait atteindre T%§°K). Aussi nous
utilisons 1a méthode suivante :

- Un polynome représentera la variation R = f(T)
sur un fntervalle de 5°K, pour le calculer la machine
utilise les valeurs expérimentales d'une quinzaine de
points (cing avant 1'intervalle considéré, cing aprés).

De cette facon, V'erreur sur le calcul de T ne dépasse

pas TﬁdgﬁﬁoK’ erreur négligeahle devant les erreurs de
dépouillement dues aux tracés des paliers.Pour vérifier

la validité de la Toi d'&talonnage au dessus de 20°K, nous
avons mesureé é partir de 4°K jusqu'ad 24°K, avec une
résistance de carbone, un échantillon dont on a calculé

£ avec e programme 4-20°K, ce méme échantillon a &té
mesuré a4 partir de 20°K avec une résistance de platine.
Les 2 courbes obtenues {figure 9 ) ne présentent pas

de différence supérieure & la dispersion expérimentale.
Comme Ta sensibilité de la résistance de platine est
faible & 20°K, {les erreurs de mesure doivent s'y ressentir
fortement), an peut &tre satisfait de la Toi d'équivalence
choisie.

vI - PECENIQUE 77°-3007K

L'échantillon est refroidi & Ta température
de 1'azote liquide, fluide utilisé pour cette gamme de
température. Trés vite on epregistre une augmentation
des pertes par rayonnement et conduction, celles-ci
deviennent du méme ordre de grandeur que la puissance




masse thermique

/ Fil nylon
suspension ecr\cnj

Fils nylon

|suspension _echantillon

groupe de mesure @

Fenétre de pompage

i\

resistance de platine

regulation écran

(Figure 10)

Détail (1)

resistance de platine
mesure

resistance de platine

Jauges de contrainte regulation ecran

’ chauffage

collier de cuivre

(Figure 11)
feuilie de cuivre

Ecran et groupe de mesure pour des mesures de
chaleur specifique entre 77 °K et 300 K




nécessaire @ chauffer 1'échantilion. De e fait, la tem-
pérature de ce dernier est couplée thermiquement aux va-
riations de 1'@cran, {le calorimétre en Y'occurence).

Pour annuler 1'effet de ces pertes, i1 est nécessaire que
1t&cran suive fidélement les variations en escalier de

1a température de 1'é&chantillon. L'utilisation du calo-
rimdtre comme écran devient impossible, en effet sa
mauvaise diffusivité 3 ces températures et sa masse de
cuivre importante font qu'il posséde une constante de
temps, pour sa mise en température, trés longue devant les
variations thermiques de 1'échantillon. I1 en résulte

soit des changements de pente avant et aprés échauffement,
‘soit des paliers de température reflétant des pertes non
linéaires. Les erreurs de dépouillement sont considéra-
biement augmentées et & 1a limite on ne distingue plus
1'effet des pertes de celui de 1'échauffement.

N T e G S nm i mn A e m wh w Ae ae  gE e =SS

Pour remédier & ces inconvénients nous utiliseroas
une petite enceinte isolée de la masse du cryostat & 1'in-
térieur de laguelle 1'échantiilon est suspendu ~ voir
figure (10). L'isolement thermique de 1'écran est réalisé
par des fils nylon ; celui de 1'échantillon et du groupe
de mesure est assuré vis a vis de 1'écran par des fils
nylon,vis a vis de 1'extérieur par des masses thermiques
sur le chapeau de Y'enceinte pour les ¥ils électriques. Le
rayonnement extérieur sur 1'échantillon est réduit au mini-
mum grice i de petites fenétres de pomwpage pourvues de
chicane. Dans ces conditions, 1'échantillon ne voit que la
température de 1'écran, i} suffit maintenant d'asservir
celle-ci 3 la température de 1'é&chantillon pour considérer
34 tout instant 'échantillon comme un systéme parfaitement
jsolé. Pour cela, le groupe de mesure (figure 11 )}, (deux
colliers de cuivre entre lesquels sont prises en sandwich
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les jauges de contrainte pour e chauffage) comporte deux
résistances de platine, la premiéré constitue notre ther-
mométre secondaire, la deuxiéme sert de température de
référence pour la régulation. Elle est insérée dans un
pont de Wheastone en opposition avec une résistance iden-
tique soudée sur 1'écran (figure 12). Ainsi, le déséqui-
1ibre créé par le chauffage de 1'échantillon commande le
chauffage de 1'écran grdce a une résistance de 50 o bobinée
sur celui-ci. Ce systéme permet de maintenir des &carts
de température entre 1'&cran et l'échantillon,de 1'ordre
du dixieme de °K,constants & quelques milliémes de degreé.
Certaines précautions pour assurer un fonctionnement
optimum ont été prises.

- ainsi la f.e.m. de polarisation du pont de
Wheastone et le courant de mesure ont @été choisis de\fagon
que la puissance dissipée dans les deux résistances
de platine du groupe de mesure soit inférieure au millidme
de la puissance de chauffage.

- les fils de branchement des résistances de -
platine du pont n'étant pas rigoureusement &gaux, urne
résistance auxiliaire permet d¢'équilibrer le pont de _
Wheastone. Elle servira en cutre & compenser au cours de
la manipulation Tes variations de résistance des fils.

- pous avons vérifié que les résistances de
platine utilisées avaient les mémes performances. Mesurées
simultanément & Y'azote liquide et &4 1'ambiante elles
présentent de trés faibles variations relatives
Bhy ewn307 (%) - +3,5. 107

T 770K 300°K '




Mise en température de 1'écran :

La masse de Cu de 1'écran (30 g) permet d'obtenir
des mises en température trés rapides, une légére surchauffe
du groupe de mesure impose une puissance de chauffage suffi-

sante pour que 1'équilibre de température entre les 2 systémes
soit immédiat. Hous avons représenté sur 1a figure (13) le
déroulement d'un point de chaleur spécifigue ainsi que Ya puis-
sance électrigue fournie simultanément & 1'é&cran. A Ta fin du
chauffage, 1'écran atteint une tewpérature T2 suypérieure a la
température d'équilibre T3 de 1'échantillon mais te déséquili-
bre cr&é par la surchauffe coupe instantanément le coarant de
chauffage dans 1'écran, cet arrét du chauffage auquel se super-
posent les pertes vues par 1'écran fait qu'en 15 3 20 secondes
" 1'ecran est en équilibre avec 1’ échantillon. Comme V' équiTxbre
thermique de ce dernier demande quelques minutes, on peut
“considérer gu'a tout instant, 1'échantillon a des pertes nu11es
ou négligeables.

c/ ETALUNHABE 77 _-_300°K

- wh ok b oA e ke e e e wd ey v e e A e

1) Pour les températures inférieures & 300°K, i}
existe une relation résistance~température donnée par Tt'équation
tallendar-¥an Dusen
Ry = résistance & 0°C

. . 1 T
(1)Ry/Ry = 1 + a (T -3 (ygp - 1} (ypn) *+
rre 100 100 a«,§ constantes ca-
ractéristiques

du thermomdtre

Les deux constantes sont calculées a partir des points d'étalon-
nage 4 la température de la glace et de l'oxygéne liquide

- Cette relation n'est valable qu'au dessus de 90°K,
en effet, &4 cette température la courbe (R, T) présente un




point d'inflexion, entre 77° et 90°K, et le calcul de T donne
une erreur systématique.

- Une 1oi R = f(T) n'est pas d'un usage commode pour
1e calcul de T, la machine devant procéder par approximations
successives.

- Ces inconvénients nous ont fait abandonner la loi

(1)

2) Dans Ta gamme 77° - 300°K, nous dispesons de
2 points fixes glace, oxygéne, ce qui nous a permis d'utiliser
une lei de la forme Rx - Ry jdentigue & celle étudiée dans la
gamme 20°-90°K.

YII/ CHALEUR SPECIPIQUE SOUS CHAMP MAGNETIQUE
A/ UTILISATION ntu VASE A DOUBLE LAIN D'HELIUM

O-—----xo——--——-——_neeﬂg—-l—nbﬂ-——--’a‘——-—-———ﬂp-———‘

- Pour obtenir le champ magnétique, nous dispesions
d'une bobine supraconductrice de diamétre intérieur 75 mm,
diamdtre extérieur 125 mm, pouvant domner aprés deux accomo-
dations un champ de 46Koe avec 26,5 Amp.

Le diamétre extérieur de la bobine important impose
un cryostat & large col dont les performances seraient mau-
vaises & plusieurs égards :

a) - Le pompage sur 1'hélium pour atteindre 1,2°K diminue
sensiblement 1'autonomie du vase.

b) - L'emploi de 1'héelium. liquide comme fluide cryogé-
nique limite la gamme de température pour les mesures au dessus
de 4°K. En effet, Yes étalonnages de résistance imposent
d'dlever la température du calorimétre entier et vu les pertes
on ne peut espérer dépasser 30°K.
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¢) - Enfin le thermométre a gaz statonné & 1'h&lium
n‘aurait pas une sensibilite syffisante.

- Aussi, nous avons utilisé un vase 3 deux
enceintes (figure 14), une enceinte extérieure remplie
d‘hé11um liguide pour le fonctiornement de la bobine supra-
conductrice, une enceinte intérieure pour 1a mise en tempé-
rature de 1'échantillon, ce qui doit permettre de mesurer
das chaleurs spécifiques sous champ jusqu'a 100°K. Le vase
extérieur de diamétre assez grand est muni d'un piége &
azote pour limiter le rayonnement, ce piege sert en putre
de masse thermique & 77°K pour les fils de la bobine,

| - Dahs ces conditions, le vase intérieur voit ses

performantces améliorées par rapport au vase standart, alors

que le vase éxtérieur avec un courant de 25 Ampl@res dans les
£ils d'amenfe a une autonomie semblable & un vase standart.

tes niveaux d'hélium sont repérés en haut et en bas de la

boule par des résistances au siticium.

tance  de carbone Sous champ magnétique

" a) Dans des champs trés faibles, de 1'ordre
du Koe,nous n'enregistrohs pas de variation sous 1’'effet du
champ, aux erreurs expérimentales prés. Il est vrai que la
résistance de carbone cyclée de nombreuses fois dans 1'hélium
avait un comportement stable.

b) Un deuxiame &talonnage avec un champ de 34 K@
a 6té fait. De fortes variations de la résistance de carbone
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sont enregistrées ainsi que de nombreux auteurs 1'ont constaté.
L'écart est positif dans toute la gamme de température, il y
correspond une variation relative qui augmente inversement

avec la température (figure 15). Ainsi a 1,2°K 1'écart relatif
EH~%;~9 atteint 5,5 %. Hous n'avons pas étudié la reproductibi-
1ité de Y'effet du champ sur Ya résistance. Si une dizaine de
cyclages thermiques permet de stabiliser la résistance de
carbone en champ nul, on ne connait pas 1'effet simultané de
la température et du champ sur la reproductibilité, de plus -
la mise sous champ soit & 1,2°K, soit & %,2°K,

risque de modifier considérab’ement le comportement de la
résistance.
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C HAPITRE II

ETUDE D'UN NITRURE DE_TERRE RARE KON MAGNETIQUE. :
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I/ INTRODUCTION
- Dans la série des nitrures de terres rares, les

nitrures de lanthane avec une couche 4f vide, le nitrure de
lutetium avec 14 électrons 4f ne sont pas magnétiques. Nous
nous sommes intéressés au premier de ces deux composés. L'ion
_l.af"3 n'étant pas paramagnétique, aucun ordre magnétique ne
peut apparaitre & priori; N La doit permetire d'étudier les
propri&dtés résultant de la présence des électrons de valence
-5d], 652 du métal et des électrons Zsz'et 2p3 du métallefde.
La mesure de la chaleur spécifique électronique est intéres-
sante car la densité d'états au niveau de Fermi tui est pro-
portionnellie; elle doit fournir des renseignements sur la
structure é€lectronique da ces composés.

Une premidre étude avait eté faite par VEYSSIE et
coll ( 8), malheureusement la superposition & basse tempéra-
ture d'une anomalie pouvant résulter & la fois de la présence
d'impuretés magnétiques et de 1'existence d'une transition
supraconductrice rendait le dépouillement des résultats dif-
ficile. L'analyse de la courbe ne fournissait qu'une limite
supérieure du coefficient de chaleur spécifique électronique

y < 3,5 mj/mole °K°.

Motre travail a eu pour but de préciser 1a va1eur
de ce coefficient, nous avons mesuré la chaleur spécifique
& basse température d'un nouvel &chantillon. Des expériences
ont été effectudes sous champ magnétique pour tenter de




discerner 1'importance relative des impuretés d'une part et

de Ya transition supraconductrice d'autre part. Les mesures
magnétiques dans 1'état supraconducteur nous perpettront de
recalculer le coefficient vy, ce qui nous fournira une pre-
miere vérification. Pour donner plus de poids & ces résultats,
la wesure de la chaleur spécifique é1e¢troni¢ue du nitrure de
Tutétium s'impposait, malheureusement, la rareté de cet élément
nous 1'a fait abandonnép. Notre choix s'est porté sur le
nitrure d'yttrium. En effet, la structure &lectronique de ce
métal (4d3, 652) est trds voisine de celle de la terre rare
(5d1, 652). D'autre part, on trouve expérimentalement pour les
deux &léments La et ¥ des valeurs de y tré&s proches. |

vy = 10,0 mj/mole °K2 pour lLa (9 )'
y = 10,5 mj/mole °x2  pour Y {10y

Quant aux nitrures, de nombreux arguments sont en faveur
d'un tel choix, nous les examinerons dans le chapitre coasacré

3 la mesure de la chaleur spécifique de NY & basse température.

- Ces deux nitrures présentent en outre un deuxiéme
point d'intérdt commun, ils ne sont pas magnétiques. Leur
chaleur spécifique n'est la somme gque de deux contributions :
les électrons et le réseau. Or, 1'étude par la chaleur spéci-
fique des nitrures de terres rares magnétiques n'est poSsibTe
que si 1'on connait avec une bonne approximation la contribu-
tion du réseau de tels composés. Nous avons donc mesuré la
chaleur spécifique de ces deux nmitrures jusqu'ad 300°K, la
comparaison de deux termes de réseau nous permettra d'obtenir
une méthode générale pour Te calcul des contributions magné-

~tiques de composés isemorphes.
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a) Mesure de la chaleur spécifique électronigue

- A basse température la chaleur spécifique molaire
d'un métal est la somme de deux contributions

-- 1a chaleur spécifique électronique vT o0

Yy = % nz kBZZ N(EF)V’ kg est 1a constante de Boltzmann, M(EF)

1a densité d'états par unité de volume’ av niveau de Fermi

compte tenu des deux orientations de spin et V le volume moiaire.

4
-- la contribution du réseau 6T = n l§3§5 .
: 58
R est 1a constante des gaz parfaits, @ 1a température de Debye
et n le nombre d'atomes par molécule. BT3 est le premier terme
d*‘un développement limité, i1 est vatable pour T << $ﬁ. S1 1'on
représente % = f(TZ) =y + BTz, Ya droite obtenue de pente B8

coupe 1'axe des:% a 1'crdonnée v.

- Nous avons mesuré un nouvel dchantiilon fabriqué
syivant la méme méthode mais & partir d'un linagot de terre
rare différent. Matheureusement la courbe obtenue (figure 16)
présente une anomalie & bhasse température comparable & celle
obtenue par VEYSSIE et coll (8 ), qui est tracée sur la méme
figure. 11 faut vraisemblablement attribuer ces anomalies & la
présence d'impuretés magnétiques, le Yanthane métallique contient
en effet une centaine de ppm d'impuretés de terres rares magné-
tiques, le broyage de la poudre avant frittage de 1'&chantiilon
peut apporter du feor. Le nitrure de 1anthéne gtant supréqsnduc—
teur & = 2°K, i1 peut s'y superposer une anomalie due au début
‘de 1a transition. L'application d‘un champ magnétique faible
{(de 1'ordre de Hc2) doit rendre normal 1'achantilion. Nous avons
© mesuré la chaleur spécifigue sous champ magnétique (2 Koe) eatre
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1® et 4°K, aucune modification notable n'est apparue, ceci est
4G au fait qu'une fraction trés faible de 1'échantillon est
supracenducteur a 1,2°K. Une deuxieme mesure a até faite avec

un champ magnétigque ade 34 Koe, nous enregistrons une augmenta-
tion de 1a chaleur spécifigue {(figurel17), trés sensible & basse
température. En extrapolant la courbe au dessus de 4,2°K on peut
estimer que 1'effet s'anaule vers 5,0°K. GEBALLE et MATHIAS {(11)
ont noté sur Nb Ng’g1 compose supracondqcteur, un_comportement
semblable (+ 50 % avec 20 Kee). Ils 1'attribuent a la présence
d'un paramagnétisme anorma) observé sur les courbes de suscepti-
Lilité au dessus de la température de transition. Un tel para-
magnétisme a &té enregistré par WALLACE et SCHYMACHER {12)

sur 1'ensemble des terres rares et des nitrures de. . '
terres rares non magnétigues. . .. Un champ magné-
‘tigue déplace 1'anomalie, comme 50n effet n'est plus sensible
vers 5°K, it est raisonnable de penser que les impuretés ne
contribuent plus notablement 3 la chaleur spécifique. D'aitleurs
las deux courbes se raccordant a partir de 7°K, nous avons

une raison supplémentaire de confondre la chaleur spécifique
expérimentale ‘et théorigue. Dans ces conditions, le tracé de

% = f(TZ} entre 7°K et 11°K nous donne (Figure 18).

, = 0,45 £ 0,03 mj/mote °k’
8 = 340°K
b) Mesures de résistivite ’
pour confirmer le caractére métallique de NLa (exis~

tence de y) et situer notre &chantillon par rapport & des me-
sures faites & 1'ambiante par DIDCHENKO et GORTSEMA {13), nous
avons mesuré la résistivite d'un échantillon fabriqué dans les
mémes conditions que - 1'é&chantiilon prééédent;' ,;f La transi-
tion supraconductrice attendue a lieu vers 2,2°K, nous étudierons
1rétat supraconaucteur cans e chapitre suivant. La résistivité
dans }'état normal présente une variation croissante avat ta
température, caractéristique d'un composé métallique (figure 19).
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les différentes contributions & la résistivité se séparent, B
on peut écrire
Py ! résistivitéd résiduelle
i p o 1 résistivité due aux diffusions des
électrons par les phonons

- py est obtenu par extrapolation de p au zéro
absoTu, nous trouvons o (KLa) = 195 un cm, cette valeur est
du méme ordre de grandeur que celles mesurées pour d'autres
nitrures p; (NNd) = 84 u@ cm oy (NGd) = 344 po cm (14). Elle
est due essentia1?ement aux 1mpuretes présentes dans 1'&chantil-
Ton.

o 3 1'ambiante est estiné & 145 ug cm. DIDCHENKO
trouve 180 ug cm mais la résiduelle de son échantillon
n'était pas connue. Ces écarts importants rendent 1‘exp1dita-
tion des résultats difficile, les mesures sur les carbures et
nitrures de métaux de transition présentent aussi de tels
écarts. De nombreux facteurs tels gue la stcechiométrie, le
taux d'oxygéne qui se trouve 3 1'édtat d'impureté et la densité
des matériaux frittés doivent influer sur le résultat. Comme
les resistivités résiduelles sont importantes, il est difficile
de donner une signification correcte 3 la résistivité totale.
Aussi est-i) preférab‘e de comparer les valeurs du coefficient
de résistivite ﬁ% du métal, du monocarbure et du nitrure, le

menocarbure ayant une conf1gurat10n électronique intermédiaire.

métal métd?_gg 5 nitrure
(107" uocn) |~ 15 s 22 = 75
référence {15) {16)

L'examen du tableau ci-dessus montre que le nfitrure se dif-
ferencie nettement, i' faut donc s'attendre 2 de profondes
modifications de la bande du métal.
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- VEYSSIE et coll (17) ont mesuré un échantitlon dont
la température de transition se situe vers 1,3°K avec une lar-
geur de transition importante, 30 % de 1'échantillon &tait
supraconductebr & 0,8°K. Or, le lanthane‘u“étant supraconduc=:
" teur & 4,3°K, on pourrait craindre’ 1a présence de lanthane dissous
qui, sous forme de filaments formerait un écran Supracenducteur,
1'effet d'impuretés de terres rares pouvant sventuellement
abaisser T_ comme 1'a noté MATHIAS {18). o

- Pour éclaircir ce prebléme, nous avons étudférles
propriétés magnétigques de netre échantillon a trés basse tempé-
rature. Les mesures ont €té faites en collaboration avec
A. NEMOZ dans un cryostat & double bain d'hélium avec pompage
secondaire, la température minimale atteinte est O, 8° K Dans
T'état normal les courbes d'aimantation en fonction du champ
sont linéaires, leur pente croit quand Ta température baisse.

Ce paramagnétisme trés faible a &té observé a plus haute tempé-
rature par WALLACE (12). Dans 1'état supraconducteur, ce para-
magnétisme se superpose au diamagnétisme de 1'&chantillon. La
partie reversible de la courbe quand i1 ne subsiste que le para-
magnétisme permet de calculer ch. Plusieurs cycles d'aimantation
ont &té tracés, la pente & 1'origine de la courbe de premiére
aimantation nous donne alors la fraction de 1'échantillon qui

est supraconducteur. A 2,09°K cette fraction est de 15 % pour
atteindre 60 % & 1,36°K et 85 % & 0,9°K.

- Cette largeur de transition n'est pas surprenante,
T'achantillon est surement formé de régions de sto2chiométrie
différente, ¢e qui entraine une large distribution de tempéra-
tures critiques. GIORGI (19) a noté sur TaC un déplacement de
1°K pour Tc avec un défaut de stoéchiométrie de 1 %. Ainsi se
justifie T'écart {1,3°K - 2,2°K) trouvé entre les deux échantil-

=

tons mesurés, les courbes de chaleur spécifique a basse tempé-




rature {figure 16) montrent de wéme que Y'échantillon n® 1
{Te = 1,3°K) a une anomalie plus importante attribuable & un
taux d'impuretés supérieur et a une stoéchiométrie plus faibie.

- L'analyse de 1'azote par la méthode de KJELDAKL
donne pour notre échantillon une stoéchiométrie de 97,5 %,
i1 faut y ajouter 1'oxygeéne préseni en solution solide (de
telles solutions ont &té obtenues par ‘GAMBINO (207} évet_Gd].
‘De ce fait, la présence de La dissous peut difficilement
expliguer la fraction de supraconducteur (85 % & 0,9 °K}.

- Les données magnétiques permettent en outre de
calculer y, caractérisant la chaleur specifique é¢lectronique.
En supposant que les contributions du réseau dans les 2 états
sont égales, on peut écrire deux gquations reliant K (paramétre
‘de GINZBURG-LANDAU) et v.

(aﬁczldT)Tc Hous prendrons comme valeur
2 K om e S T ey approchée
(4 x 1,43 XKJ Z dHc, skcy
(e} = (—¢-) =1480 0e/°K.
; dt Te 8T /5.

Y i ergs/cm3 d092
p_ @ résistivité résiduelle dans

1'état nermal. Py = 192,5uncm

K = Ko + 7,5 . 10° 42 0,

Ko négligeable

Cn trouve : ' i
K = 25 cette valeur est caractéristique d'un supraconducteur
de deuxiéme espéce

y = 150 ergs/cm3 ou 0,35 mj/mo]e"K2 valeur en bon accord
avec la mesure de
chaleur spécifique




L'ensemble des mesures magnétigues canfirmé 1a
supraconductivité de Hla, la largeur de transition est due
aux défauts de stodchiométrie qui peuvent & la limite masquer
le phénoméne, d'autre part, le coefficient v calculé est en
accord avec 1a mesure de chaleur spécifique. Les vateurs de Tc¢
et de la densité d'états au niveau de Fermi verifient qualita-
tivement la théorie de 8CS qui donne pour la température
critique une expression de la forme Tc = a Th exb(:ﬁTémjﬁv).
On voit qu'une faible densité d'états est compatible aﬁec_une
température critique basse. Les &tudes Sur les carbures et
nitrures de métaux de transition montrent que les composes qui
ont une température critique élevée sont ceux pour Tesquels ;
les densités d'états au niveau de Fermi sont fortes.(vdrtabtcau)§

composé LaN Tin . #bC TaC
Te 1 2,2 5.6 7.5 9,7
Y 0,45 2,50 2,7 3,2

d) chaleur spécifique du nitrure d'yttrium
- Les métaux de lanthane et d'yttrium ont le méwme v,

leur configuration électronique étant tres voisine. L'examen
des propriétés des nitrures de ces &€léments ont Ge nombreux
points communs qui les rapprochent. Ce sont des camposés
cubique face centrée, type NaCl, la constante cristallographi-
que de Yl est voisine de celle d'un nitrure du milieu de la
série des terres rares. Quant aux propriétés thermodynamiques
des deux composés, elles sont trés proches (voir tableau)

aovvj M(%) densité | aF{K cal/mole) AH(K caT/moie)

Lal [5,294 [152,9 6,84 - 64,7 - 72,0
Yi [4,378 1102,9 5,89 - 64,0 - 71,5

ali : chaleur de formation & 25°C
aF : énergie libre de formation
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si 1'on ne connait pas la température de fusion de NLa, on
peut rapprocher celles de Lal, (2360°C) et de YN{2670°C), e
passage du carbure au nitrure entraine en général une augmenta-
~ tion de Tg {21). L'ensemble de ces propriétés liées a la struc-
 ture électronique laisse a penser que. les coefficients v des
nitrures de lanthane et d‘yttrium'sdnt {dentiques. ‘

11 &était intéressaht dans ces conditions de mesurer

1a chaleur spécifique d'une achantillon de NY & basse tempeéra-
ture. .

- L'échantillon dont nous disposions a &té préparé
suivant 1a méthode utilisée pour les nitrures. Nous a'avqhs pas
‘une analyse compléte de 1'échantillon, néanmoins on a pu mesurér
1a teneur en oxygéne qui est de 10 000 ppm. L'effet de 1'oxygéne
doit atre négligeable aussi bien sur la contribution é&lectroni-
que que sur celle du réseau. L'oxygéne en solution solide-se
substitue 4 un azote, ce qui ne perturbe-que 1égérement‘1a
structure existante puisque les configurations électroniques et
les paramétres cristallins sont trés voisins.

- Nous avons donc mesuré la chaleur spécifihue d'un
cchantillon de WY & basse température. Dans um diagramme
% = f(Tz) (fFigure 20}, ta courbe tracee présente une partie 1i-
néaire pour T compris entre 1,7°K et 10°K, une anomalie de
faible extension en dessous de 1,7°K peut étre attribuée aux
jmpuretés magnétiques dont 1'effet est nettement moins important
que sur le nitrure de lanthane pour leguel 1'anomalie s'étanaait
jusqu'd 6°K. L'ordonnée a 1*origine de la courbe nous donne le

coefficient de chaleur spécifique &lectronique.

, = 0,43 ¥ 0,04 mj/mole °K°

Cette valeur est en excellent accord avec celle trouvée pour
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Hla - L'extrapolation lingaire faite & partir de 7°K pour tenir

compte de 1'effet des impuretés & basse température était par-
faitement justifiée dans le cas de NlLa,

Le coefficient angulaire ﬁ de la droite $= ET+-§T3
permet de calculer la température de Debye de HY., Le calcul
donne 9,= 660°K,

Cette grandeur qui caractérise le réseau sera

exploitée dans le chapitre "chaleur spécifique de réseéu“.

e) Susceptibilité magnétique

- le paramagnétisme de Pauli est proportionnel & la densité
d'états au niveau de Fermi, 1'étude des courbes de susceptibi-
1ité . peut donc nous fournir une vérification supplémentaire,
Nous disposons des résultats de Wallace et Schumacher aussi bien
sur les nitrures de lanthane et d'Yttrium que sur les métaux.

Ceux-ci présentent un paramagnétisme prat1quement
constant jusqu'ad 50°K, une l1égére anomalie en dessous de cette
température est attribuée aux impuretés magnétiques. En effet
il suffit de 0,001% de terres rares {Gd, Dy etc..) pour expli-
quer cette remontée de la susceptibilité,

La contribution haute température peut é&tre raisonnablement
attribuée & @Qu paramagnétisme de Paulid,

- Quant aux nitrures, 1'anomalie est sensible & partir de I50°K,
ce n'est pas surprenant car leur fabrication introduit des
impuretés métalliques (fer provenant des broyeurs par exemple)
susceptibles de perturber considérablement les mesures,

NHous avons donc dépouillé les résultats en dédui-
sant un terme de Curie Weiss introduit par les impuretés,
Compte tenu du diamagnétisme des couches internes de 1'ion N3,
on peut écrire ~




xmesuré = XCurie Weiss + X’dia + ‘XPauii

Le paramagnétisme de Pauli ainsi calculé nous per-
mettra d'obtenir la valeur de 1a densité d'états au niveau de
Fermi.

Le coefficient 2,5 a &té introduit pour tenir
compte de la correction d'échange {cette valeur correspond &
la valeur moyenne dans le cas des métaux de transition).
Les réasultats {(voir tableau) sont en bon accord avec ceux obte-
nus & partir des mesures de chaleur spécifique n(E) = 0,20
états/ev,atome ‘

X
%

! ! n(E) I1 faut remarquer toutefois que le
I 1
fla ! 23 | 0,28
i 1
! !

coefficient 2,5 ne rend pas compte
exactement des mesures sur les
métaux,

Ny 21

- Conciusion : L'ensemble des résultats expérimentaux montre que
les nitrures de terres rares présentent wne densité d'états au
niveau de Fermi trés faible, Hous allons examiner dans Je cha-
pitre suivant la structure &électronique de ces composés, dans

le cadre des différentes théories proposées,
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Introduction

Le nitrure de Lanthane, composé interstitiel cubi-
que face centrée, présente en commun avec la plupart des carbures
et nitrures de métaux de transition des propriétés physiques
particuliéres qui se caractérisent par une température de fusion
trés élevée et une forte énergie libre de formation,




- D'aytre part, ce composé& présente une chaleur spécifique
&dlectronique comparablie & celle de TiC dont la concentration
électronique est identique (8 électrons de valence)."

17 semble donc naturel d'étudier le nitrure de lanthane au moyen
des théories proposées pour ces COmMposés.

- Deux théories peuvent &tre avancées

Dans 1'une on insiste sur les liaisons covalentes
métalloTde métal et le transfert d¥lectrons a lieu du métal au
métalloTde (29. La structure de bandes n'a: aucun rapport avec
celle du métal, le niveau de Fermi se situant dans une bande a
caractére p. | |

Dans 1'autre, on met en valeur les liaisons métal-
métal, les propriétés des carbures et nitrures sont principa-
lement attribuées au rempliissage d‘une bande & caractére d,
rappelant la bande d d'un métal de transition. Tout se passe
alors comme si le métalloTde cédait des alectrons & la bande d
du métal. ' | -

les propriétés ¢lectroniques des carbures de
terfes rares {16), composés intermédiaires entre Ves nitrures
et la terre rare s'interprétent correctement avec le 2e modéle.
D'autre part, la structure de bande du gadolinium métallique-est
connue., 11 est donc intéressant de veérifier si le Ze modele est

compatible avec les résultats connus sur la terre rare, le
Modale avec bande d carbure et le nitrure.

- La structure de bandes obtenue par Dimmock et Freeman (23)
s'écarte notablement d'une bande parabolique d*slectrons libres
et rappelle fortement celle d'un métal de transitioh. En effet,
les bandes issues des états 5d et 6s de 1'atome libre se che-
vauchent pour donner au voisinage du niveau de Fermi une bande
de caractdre S-d, trés étroite qui présente un minimum accentué
de densité d'états au dessus du niveau de Fermi du métal.

D'autre part, la bande 4 F esi trés étroite
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(= 0,05 ev), sépard@e nettement en énergie de 1la bande 5d

et 6s. La faible largeur de cette bande nous indique que Tles
6lectrons 4 F sont fortement localisés, comme 1*ont montré
les mesures magnétiques sur la terre rare et le nitrure.

- on peut noter que, lorsqu'on passe du lanthane au H§
c'est & dire que 1'on ajoute un &lectron d dans la bande
de conduction, la chaleur spécifique glectronique passe de
10 mj/mole °k% pour La & 2,40 mj/mole°k pour KF.

Dans un woddle de bandes rigides, ceci peut
s'interpréter comme un remplissage de la bande s-d de la. -
terre rare, le niveau de Fermi qui, dans la terre rare
se situait prés du maximum de densité dtétats, est déplacé
vers la droite, 1a chaleur spécifique glectronique est abais-
sée,

- des mesures magndtiques faites sur des carbures R CO,S (16)
s'interpr8tent en supposani que les modifications apportées
par rapport & la terre rare de la température de Curie et du
vecteur d'onde kg sont dues & 1'apport par chaque atome

de carbone d'un électron dans la bande de conduction du métal.

La valeur de 1a chaleur spécifique électronique
de ces composés est de 1'ordre de 5 & 6 mj/mo1e°K2,
Dans 1'optique d'un remplissage de 1a bande d du métal, cette
valeur justifie qualitativement la deuxiéme théorie,

- dans les nitrures, si 1'atome d'azote céde plus d'un
électron & la bande de conduction du métal, le niveau de
Fermi se placera & droite du niveau de Fermi de 1'Hafnium,
La densité d'états dans la bande d est abaissée, c'est ce
que vérifie qualitativement la chaleur spécifique électro-
nique de Nla () = 0,45 nj/mola’k?),




- mais, si le modéle de bandes rigides permet, & partir

de la bande Sd du métal, de justifierl1es variations de
chaleur spécifique électronique en fonction du nombre total
d'e%ectrons de conduction, i1 faut admettre des modifications
de la banded des grandeurs telles que la masse efficace (m*)
ou le vecteur d'onde 3 la surface de Fermi ne rendent pas
compte exactement des variations de la température de Curie
paramagnétique et de la résistivite mqghétiqué{

Les plus récentes théories sur la structure électronique

des carbures que nous allons examiner dans e chapitre sui-
vant, mettent bien en &vidence la modification progressive de
la bande du métal lorsqu'on passe du métal & 1'hydrure puis
au carbure, au nitrure et & 1'oxyde.

En tout état de cause, ces observations qualitatives
montrent que 1'idée d'un remplissage pur et simple d'une
bande parabolique d'@lectrons presque libres est un peu
trop simplifiée, i1 existe au voisinage du niveau de Fermi
une bande étroite de forte densité d"états,

Modéle de Ern

une idée plus exacte de la situation des nitru-
res de terre rare peut &tre déduite des travaux de '
Ern 4. Celui-ci a calculé la structure de bandes de TiC
TiN et Ti0 par la méthode APY, Les courbes de densité d'états
sont portées sur la Figure (21). Ses résultats confirment que

- les &tats (2s du métalloide sont separés et interviennent
pett dans la liaison

- les états (4s) du métal sont repoussés vers les plus
hautes énergies au-dessus des bandes {3d).

- Cependant la partie supérieure de la bande (3d) se mélange

-~

i ces états quand la charge nuciéaire du métalloYde augmente,
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- Pour le carbure {8 électrons de valence), la laison est
assurde par une vaste bande de 16 &tats dérivant surtout des
états(2p) et (3d) ; un minimum sépare les six états d'énergie
la pﬁus basse (occupés) des 10 atats d'énérgie supérieure
(inoccupés),

Il y a accroissement notable des états (3d) par
rapport & 1'atome libre, ce qui doit entrafner par rapport au
métal, un accroissement de 1'énergie de la liaison métal=-
métal. '

- D'autre part le caractére (2p) au voisinage des sites"carbone"
et (3d) au voisinage des sites "métal" fait que la liaison doit
avoir un caractére covalent,

- Pour 1'oxyde 6 états de trés fort caractére Zp sont occupés,
Ta liaison est ionique.

- Enfin pour le nitrure, les calculs de Ern montrent une struc-
ture intermédiaire entre celles de TiC et Ti0, le minimum entre
la bande de liaison et Ya bande d'antiliaison est. accentué,

Mais i1 semble que le-caractdre 2p des états cccupés prédomine
at que 1'on ne puisse pas négliger le caractére ionique de
ce composeé.

c¢) Application au nitrure de lanthane

- Les nitrures de tarre rare avec 8 électrons de valence et
une densité d'etats au niveau de Fermi trés faible peuvent:
dtre décrits par un modé&le de bandes indentique.

I1 faut noter que Ti C, avec aussi 8 électrons
de valence,a une densité d'états trés voisinehﬁO,SI mj/mole °K2}




41

La structure de bandes de Nla peut donc se présenter de la fagon
suivante,

a) Trés bas en énergie, se situe une bande composée essentielle-
ment d'états (2s) de 1'azote et remplie avec 2 &lectrons.

b) au dessus une bande de liaison fortement hybridée d'états
(5d) du métal et(2p) du métalloTde., Cette bande est occupée
par six éTectrons.lle niveau de Fermi se situant dans le minimum
séparant les 2 bandes d'états liants et d'états antiliants., Pour.
expliquer les fortes &nergies de liaison métal métal, il faut
admettre que le nombre d'états (5d) occupés est supérieur & I,

Mais néanmoins, dans cette bande, le caractére des é&tats
occupés doit &tre essentiellement (2p}, ie potentiel d'ionisation
du métailofde diminuant quand on passe du nitrure au carbure,
Dans ces conditions, le nitrure de lanthane doit présenter un
caractére ionique marqué, '

¢) au niveau de Fermi qui se place dans le minimum, comme le
montrent nos mesures de chaleur spécifique, ne subsisterait
alors que 1a queue de Ta bande de 1iaison, une bande de conduc-
tion possible construite 3 partir des états 6s 6p du métal et
3s 3p du métallo¥de &tant repoussée au de ssus du niveau de
Fermi,

Or les propriétés de transport des nitrures;magnétiques (14)
suggérent une situation différente,

- Ainsi 1'anomalie de résistivité de NNd et N6d pour TpT,.
s'explique quantitativement par une diffusion critique desé@léc-
trons par les spins, L'accord avec 1'expérience donne un nombre
d'électrons Tibres tras faible (de 1'ordre de 3,107%),

- D'autre part le fort pouveir thermoélectrique négatif suggére
qu'il y a superposition de deux bandes, une bande de caractére d




de densité relativement élevée par rapport & une bande de
conduction large et trés peu rempliie.

Ces résultats suggdrent .. que les é&tats 6s 6p du métal et 3s 3p
de 1'azote forment au niveau de Fermi une bande de conductibi-
1ité de masse normale, 1‘hybridation 5d 2p étant si forte que
la bande d'antiliaison est repoussée trés haut en énergie.

_ De cette fagon, le minimum de densité d'états
est élargi. ' '

Conclusion : L'ensemble de notre &tude expérimentale sur Hla mon-
tre que la densité d'états au niveau de Fermi es¢t trads faible.
Cette proprigété 1iée au nombre d'électrons de valence égal &

g apparente ce composé aux monocarbures et mononitrures de
métaux‘de transition et en particulier & TiC dont la structure
électronique a 8té abondamment étudiée. L'application 4

Nla de ces résuitats laisse & penser que le caractére de la
liaison est partiellement ionique, c'est sans doute la raison

de 1'importance des interactions cristallines dans les nitrures

de terres rares,

IIT - NITRURE DE LANTHANE ET D'YTTRIUM ~ PROPRIETES DU RESEAU

- Les chaleurs spécifiquesde ces deux nitrures ont été mesurées
jusqu'a 300°K .pour obtenir une méthode qui permette

d'dvaluer. . 1a chaleur spécifique du réseau de n'importe quel
composé de la série, Ces deux nitrures sont appropriés, non
magnétiques, leur chaleur spécifique est la somme de deux
contributions. seulement. ‘

- le terme &lectronique C_y = y T doit évoluer linéairement
dans la gamme de température @tudiée, Yu la faible valeur de

ce terme pourra &tre négligé & haute température43,10'3 a 300°K)

- Ta contribution du réseau se représente en général par la
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variation de la température de Debye (BD). On calcule celle ct
de facon qu'a la température T nous ayons 1'égaiiteé

8
Craseau (T} = F 0 019) of FD est la fonction de Debye.

Remarquons que notre mesure se fait a pression constante alors

que 1'expression ci-dessus est calculée & volume constant. Il a
gté verifié dans le cas des nitrures (39) que Cp et C, peuvent

dtre identifiés,

- Le tracé dans un méme diagramme des variations de 6, en

fonction de EI' pour les deux composés améne quelgques remarques
D {voir figure 23)

1) 8y n‘est pas constant, une loi FD i une seule température

de Debye n'est pas valable,

2) Pour des valeurs de % > 0,1 les variations de 8y des
deux composés se déduisent mutuellement par une affinité ortho-
gonale,

Ainsi, s'il n'est pas possible d'approximer par
une fonction de Debye. la contribution du réseau, les lois
d'approximatibn qui tiennent compte des variations de GD sgit
avec la nature du composé&, soit avec la température, pourront
étre appliquées.

Mous allons examiner ces lois.

(I) - Modéle 4 deux températures de Debye

- L'enploi de deux températures de Debye pour les composés
binaires a donné d'excellents résultats pour la sébaration
des contributions magnétiques (25 ) dans le cas de in F2 et
M FZ‘

»
.
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La chaleur spécifique d'un composé binaire Rnxm peut &tre

représentée par la relation

) 8 8
Cv = n F D (_.B.) tm F b -
T T

X
les températures de Debye associées respectivement

a R et ¥.

ol F D (E) est la fonction de Debye et ol 8, et 8 désignent
T

- Ces deux températures sont obtenues par des approximations
successives, les valeurs de départ sont choisies de la maniére
suivante :

I) GR et ex ob&issent en premiére approximation & la loi
simple b - (Mx )1/2, valable dans le cas ol les
X TR

atomes du cristal ont le méme déplacement quadratique moyen.

2) Les valeurs de ces deux températures encadrent celle calculée

a partir d'une loi & un seul 8., c'est & dire

D
= ° = oy
QNL = 340°K et GNY = 660°K,

- La technique employée consiste 4 étudier la loi & haute tempé-
rature tandis que 1'on examine les é&carts & basse température,

Pour le nitrure de lanthane, la meilleure approche
est obtenue avec QN a 550°K, e]a = 240°K, une divergence posi-=
tive systématique apparait vers I5°K et devient vite importante
(26% & 10°K., A haute température 1'écart ne dépasse pas 1%,
(Fig. 24),

ilous notons une divergence'identique pour NY, mais
elle apparait vers 25°K, les deux températures sont respective-
ment 6, = 965°K et 8, = 385°K |
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Cette méthode conviendra essentiellement pour
1a séparation des termes magnétiques & haute température.

- Hous remarquerons que les températures de Debye de 1'azote
pour Nla et Ny sont dans un rapport 1,75, alors que celui des
températures associées au lanthane et & 1'yttrium est de 1,61,
53 ces deux rapports étaient é&gaux, les chaleurs spécifiques
obéiraient & une loi des &états correspondants qui constitue

1a deuxiéme méthode d'approximation,

(2) Loi des étaté correspondants (26)

- Des composés isomorphes obéissent 4 une loi des états
correspondants quand 1'entropie du réseau (Sréseau) et la
chaleur spécifique du réseau (Créseau) vérifient les expressions.

T

5 = P (E) Creseau ” 3 p (3)

réseau

ol P est la méme fonction pour 1'ensemble des composés et #®
une température caractéristique différente pour chaque composé.
- Cette loi peut &tre vérifige en comparant S (N1a)
as

réseau

i ] baffFing w1y g '
réseau (NY). Le rapport d affinité suivant 1'axe des T
Ty 8wy
rg T T S e doit &tre constant dans toute la gamme
T NLa 8 fLa de température étudiée,

La courbe zde la -fig. 25 qui dgnne re en fonction de 1a température,
montre gque le rapport reste constant 4 haute température, a

50°K la variation n'est que de 2%, On retrouve ici la divergence
systématique vue dans la méthode précédente,

- on peut définir de méme par comparaison des courbes de chaleur
spécifique, un rapport r. = {Ya. Les résultats montrent
la divergence de r, i basse température, mais les rapports r.

ot re ne sont pas confondus & haute tempé@rature comme Te prévoit .




1a définition, r_ passe par un minimum vers I25°K et croft

c
lentement avec la température, Toutefois la valepr moyenne
du rapport re est voisine du rapport rgs

Ces déviations ne sont pas surprenantes, en effet
les mesures de chaleur spécifique sont moins précises a haute
température, d'autre part la diminution de %% entraine pour
une erreur minime sur C, un écart important sur r_.
- les divergences basse température des deux rapports sont liées
essentiellement aux variations de la température de Debye.

2%

L'examen de la figure montre que pour % £ 0,15,

®y1a et O,y ne se déduisent pas mutuellement par une affinite

orthogonale.

8y croft plus vite que B1a d'oll une augmen-
tation du rapport r. A trés basse température, dans la zone
de validité de ia 1lofi F'T3, ce rapport doit devenir de nouveau
constant,

L'effet de masse (MY = 89, M&Laa I139) Jjoue un
r6le important dans ce comportement, Gmelin (27 ) sur les compo-
sés DeD, Mg0 et Ca0 a noté de méme un miminum d'autant plus
accentué que la masse est faible,

- Néanmoins, cette loi pourra &tre appliquée plus sirement quand
nous comparerons le nitrure de lanthane aux nitrures de terres
rares magnét1ques. dans ce cas les paramétres cristaliins et les
masses molajres varient tras peu,

Conclusion : nous avons vérifié que les lois d'approximation
utilisées sont valables pour des composés isomorphes, la sépara-
tion des contributions magnétiques & la chaleur spécifique pourra
dtre faite surement avec 1'une de ces méthodes,
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I - INTRODUCTION

Dans la premiére moitié de la série des terres
rares, le métal "Cérium® occupe une position particulidre,

En effat, lors du remplissage du niveau 4F, les états obte-
nus 4 partir de niveaux & moitié& pleins ou complétement pleins
sont des &tats stables, i1 s'en suit que les @léments "terres
rares" qui ont zéro, sept ou quatoﬁze électrons 4F seront plus
stables que les éléments qui ont un ou six, huit ou treize
électrons 4F,

Ainsi 1'expérience montre que, sous pression nore-
male entre 300 et 0°K, le cérium passe par plusieurs phases ;
d'un &tat trivalent & 1' ambianta (phase K magnétique), il
peut se présenter & basse température soit & 1'état tétra-
valent (phase ® non magnétique) soit & un &tat mixte triva«
lent tétravalent. Les phases « et Y sont toutes les deux
cubiques faces centrées avec un chéngement de paramétré cris-
tallin 1mportant de T'ordre de 6 % 3 pression ordinaire 1
(a = 4,85 A pour le cérium o et a = 5,16 A pour le cérium y’)
(Voir f1gura 26). Cette anomalie du paramétre cr1stal]1n’*“
se retrouve dans plusieurs composés@de cérium, Ce,C,, CaB4 2825)
et Cel ; elle est attribuée & la présence d*ions Ce+4, ce
qui rapprocherait ces composés du cér1um<& Dans Te cas du
nitrure de cérium, les résultats connus avant le début de | _
notre travail ne permettaient pas de préjuger de la 51tuation,

de nouvelles mesuras ftaient nécessaires.
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Apras un exposé de la situation expérimentale
avant le début de notre travail, 1'a6tude de nos résultats
expérimentaux compte tenu des résultats précédents nous
permet’. “-de faire un para11éle'entre e cérium ol et
le nitrure de cérium. Nous rappellons alors 1'ensemble des
propriétés liées au changement de phase du cérium qui ont
até interprétdes par un modéle dtaétat 1ié virtuel 4F. Apreés
une description de ce modé&le, nous 1'appliquons ay nitrure de
cérium pour tenter d'expliquer qualitativement 1'ensemble
des résultats obtenus,

IT - SITUATION EXPERIMENTALE DE _NCe

La situation expérimentale du nitrure de cérium
est moins claire que celle du cérium, Si les résultats connus
confirment sa position particulidre parmi 1a série des ni-
trures, nous allons voir que leur examen ne permet pas de
préciser avec certitude 1a valence et 1'é&tat magnétique de
NCe.

a) Paramétre cristallin

- Le paramétre cristallin de MNCe ( 30) est infé-~
rieur d'environ 4 % & la valeur que celui-ci aurait, s'il
obéissait 4 la contraction des lanthanides (figure 26 }.
HMalheureusement, on ne peut pas estimer 1a valence en com=
parant les valeurs ci-dessus avec le paramdtre cristallin
d'un composé& tétravalent, nous n*avons aucune information
sur‘NHf. nitrure tétravalent.

- VON ESSEN ET KLEMM (31) ont mesuré le paramétre
cristallin des nitrures de lanthane et de cérium en fonction

de la température, la variation absolue pour HCe est plus

jmportante et peut s'interpréter comme une augmentation du
taux.d'ions trivalents quand la température croft. Mais i1
est impossible de préciser une valeur numérique,

b) Susceptibilité magnétique
- DIDCHENKO et GORTSEMA (13) ont mesuré la sus-
ceptibilité magnétique de NCe entre 77°K et 300°K, Celui-ci
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présente un paramagnétisme constant, le moment magnétique se-
rait donc nui at correspondrait & la présence d'ions tétra-
valents non magnétiques. '

] _ par contre NALLACE et SCHUMACHER (12) trouvent
que la courbe %.= F(T) n'est pas 1inéa1re, 1a pente augmenté
quand la température diminue. Ce qu1 peut s'interpréter comme
une diminution du ‘moment magnétique et un enr1chissement des
ions cet +4 non magnétiques. L'absence d'ordre magnétique dans
ce matériau 4 2°K sembie confirmer cette hypothése.

N ”— Ces deux résultats “egnt contra dictoires, maéf-
il faut ncter toutefo1s que les deux mesures donnent la méme
valeur de la susceptibilité & 300°K (X 400.10°% u, e.m/mo]a

c} Propr1été5 de transport o
- DIDCHENKO et GORTSEMA ont mesuré entre 300°K
et 1200°K la rés1st1v1té et le pouvoir thermo&lectrique qui.
présentent des anomalies vers 600°K (figure 27) . -
Le pouvoir thermoélectrique positif est ma ximum
a cette température alors que la pente %; de 1la rés1st1v1té
diminue brusquement & cette néme température. Les auteurs ne

donnent aucune explication de ces anomaiiese

- Par contre VON ESSEN. et KLEMM (31) reIéventff'
un maximum trés prononcé de la résitivité vers 200°%, Ce
bref résumé nous montre que la situation expérimentale est
confuse, de nouvelles mesures telles que la chaleur speciw
fique et la résistivité 4 basse température doivent la cla-
rifier.

IIT - CHALEUR SPECIFIQUE ET FESISTIVITE DE NCe

a) Echantillons - Analyse
Remarquons la couleur particuiiare des dchantil

lons de NCe, bronze foncé&, alors que les autres nitrures
mesurés sont tous noir. Peut 8tre est-ce 18 une preuve Sup-
plémentaire du comportement anormal de ce composé.

Le dosage de 1'azote par la méthode de KJELDAHL
sur notre échantilion a donné une concentration pondérale de
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8,32 %, ce qui correspond & la formule N0,92 Ce.

Mais 1'oxygéne qui se combine chimiquement A 1a
terre rare est présent (0,5 2 81 % en poids, comme nous
1'avons vérifié sur HNd). |

Ce taux d'impuretés réduit 1a proportion de Cérium 3 1'état
1ibre qui est sirement inférieure & 1 % atomique. Ce sont donc
les propriétés intrinséques du nitrure que nous avons étudiges.

b} Chaleur spécifique | y
Wous avons mesuré la chaleur spécifique d'unaff
échantillon entre 1,2°K et 300°K. o
= A basse températurefﬁans un diagramme % = F(Izj.
nous notons une partie lin&aire (figure 28) qut permet de
calculer

- Te terme de ché1aur spécifique alectronique X = 8,3 mj/mole“i(2
- le terme de réseay caractérisé par . 8= A40°K

La partie lingaire est assez stendue (2°K & 12°K)
pour accorder confiance & la valeur de ces coefficients, 1'ano-
malie & plus basse température (semblable & celle de NLa) est
attribude aux impuretds magnétiques présentes dans la terre
rare.

- A plus haute température, la chaleur spécifique
de NCe est pius importante que celle de Hia, ce qui est en
désaccord avec les valeurs des températures de DEBYE
OyLa " 340°K  Byee © 440°K. Pour obtenir un ordre de grandeyr
de cette anomalie, nous avons appliqué la loi des états cor-
respondants au nitrure de cérium, | S

_ Le rapport r, = TNCf‘*‘*cgbtenu en comparant 1'entro-
pie de réseau de Mla et }'entrgb?e totale de NCe & laqueile on
a soustrait 1'entropie YT () = 8,3) est représentd sur la .
figure 29, Ce rapport reste constant jusqu'a 150°K pour détroftre
ensuite, i1 nous fournit deux renseignements importants;”ﬂ{pﬁ”
(1) - La valeur constante de r jusqu'd 150°K caractérise Ta}_
chaleur spécifique de réseau de NCe, En particutier, le

coefficient x , dont nous avons soustrait le contribution,
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ne change pas.

{2) - S% nous supposons que le terme de vwéseau est donné par
la correspondance de rapport {r = 1,22), on peut &va-
Juer 1'excés de chaleur spécifique qui est tracé sur
la figure 30,

c) Résistivité

-~ Les mesures de résistivité entre 1°K et 300°K
montrent un comportement métallique normal (figure 31). Nous
n'avons pas d'anomalie vers 200°%, par contre la valeur &
1*ambiante (32 pdl cm) est tres proche de celle de DIDCHENKO
(25 FILcm)a . . | |
- La résistivité résiduelle (3 pILCm) st triés
faible, ce qui n'était pas le cas des autres nitrures de
terre rare (de 1'ordre de 100 pILcm).

11 faut noter toutefois une légére décroissance &
partir de 5°K (3 % de 1¢ & 5°K) liée vraisemblablement ala
remontée de chaleur gspécifique 8 basse température,.

- Les coefficients de raésistiviteé de NCe et de La
sont du méme ordre de grandeur (%%: 15,1072 pILcm/°K) et bien

inférieurs 3 celui de NLa.

Conclusion : Ces différents résultats nous indiquent 1

1 - une treés forte chaleurspécifique électronique, avec un
dabut d'anomalie vers 200°K,

2 - yne résistivité trés faible en accord avec les mesures
de DIDCHENKO. |

v - E?EﬂgpﬁﬁﬁuEEQPEI§?E§w§£ﬁ§§;?ﬁﬁﬁﬁﬁﬂiﬁﬁgwQELEEE

La tras forte densité d'états daduite de la me-
sure de chaleur spécifique confirme que 1'&lectron 4 F de
1'ion Ce n'occupe pas un &tat lié. Le coefficient )} de MNCe
(8,3 mj/mole“Kz) ast beaucoup plus élevé que celui du ni-
trure de lanthane (Y = 0,85 mj/mo1e°K2) dans lequel 1%ion
ta est trivalent. lLa détocalisation de 1'&lectron 4 F dans
la bgnda des &tats étendus est sans doute la cause de 1*anomalie
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de la chatleur spécifique &lectronique.

Cette anomalie doit donner un terme de paramagné-
tisme de Pauli @levé qui pourrait expliquer alors les fdnter~
prétat1ons différentes des courbes de susceptibilité de
SCHUMACHER dtune part et DIDCHENKD d autrﬁ part. En effel,.
si 1'on compare dans un méme dxagramme Tes susceptib111tés
des nitrures de lanthane, d'yttrium et de cérium (figure 32),
il est raisonnable de penser que les. anomalies ¢roissantes. &
basse temperature de ces trois nitrures, sensiblement de méme
amplitude proviennent de }1teffet des impuretds magnétiques
présentes dans 1'échantillon. Le terme de CURIE WEISS déduitﬁ
{1 ne subsisterait qu'un paramagnétisme constant en accord avec
les mesures de DIDCHENKO, :

Nous avons calculé de cette fagon un paramagnétisme
de PAULI (]f = 370.10° 6 4, e,m/mole) avec lequel on peut re-
calculer la dens1te d'états au niveau de FERMI par la formule

Ly = 2.8 pe N(ER)

Mous trouvons n{E) = 4,4 états/ev.atome, valeur
tras voisine de celle gque nous déduisens du coefficient de
chaleur spécifique &lectronique n(E) = 3,8 Btats/ev.atome.

Ce résultat, en accord avec la mesure de DIDCHENKD, montre
que le nitrure de cérium a un moment magné@tique nul & basse
température, c'est-g-dire que celui~ci se trouve essentielle~
ment dans une phase non magnétique tétravalente,

Cette phase doit présenter une résistivité trés
faible § expérimentalement, on observe que la résistivité de
NCe est inféarieure d'un facteur 10 & 1'ensemble des nitrures
de terres rares trivalentes. :

Nos mesures de chaleur spécifigue et de résisti-
vité en dessous de 300°K ont &tabli les quelques points “
suivants ‘

- une tres forte densité d'états au niveau de FERMI
- un paramagnétisme de PAULI el pas de moment magnétique




- yne résitivité tras faible _
- un volume atomique inférieur de 12 % au volume quaurait
un nitrure de cerium normal,

y - SITUATION EXPERIMENTALE ET THEORIQUE DU CERIUM

a) Rapprochement avec le cerium métallique

ia situation du nitrure de cérium est 3 rappro-
cher de celle du cerium métallique dans sa phase ol , Cette
phase est cubiqué face centrée,'1a valence définie comme
égale au nombre d'électrons de conduction a €té estimée 3
3,7 (32), elle présente une chaleur spécifique &lectronique
tres élevae ()Y~ 20 & 50 mj/mole°K2); un paramagnétisme cons-
tant et une résistivité trés faible,

A pression ordinaire cette phase tétravalente se
transforme en une phase magnétique Y vers 160°K. Il se produit
un changement important du paramétre cristallin qui correspond
i une variation de volume de 17 %. La valence, dans la nouvelle
phase, est de 3,06, dfautre part le moment magnétique de cette
phase deésordonnée magnétiquement est de 1'ordre de 2,5 magné-
tons de Bohr, ce qui est presque la valeur théorique de 1'ion
trivalent Ce+3; ‘

Si 1'on mesure la résistance & température ordi-
naire en fonction de la pression, on constate une disconti=-
nuité importante 3 la transformation ) =»ol . Cette dis-
continuité, ainsi que celle du volume atomique diminue gquand
la température augmente et disparalt & une tempé&rature cri-
tique T, = 600°K, Pc = 19 K bar. '

' Ces principaux résultats peuvent stexpliquer par

la présence au voisinage du niveau de FERMI d'un état 1ié
virtuel 4 F. Nous allons examiner le modéle théorique pro-
posé qui permet de rendre compte des propriétés du cérium.

b} modale d'état 1ié virtuel 4 F
Dans 1'atome libre de cerium les états 4 F, 5d
6s ont des énergies comparables, ceci suggére que le potentiel




Fig- 23
Densité d'états d'aprés COORLIN

10a -Pas de magnétisme

10b -Magnétisme de spin

10 c-Magnétisme de spin
et d’orbite.
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jonique n'est pas assez attractif pour que les électrons

4 F occupent des états 1iés, Le niveau F tombe siors dans

le continuum des états &tendus et s'&largit en énergie par
des résonances avec ces atats, Si les états ainsi produits

se recouvrent assez peu, nous obtenons des états 1iés vir-
tuels F analogues aux &8tats 1iés virtuels d des impuretés

de trans1t1nn dissoutes dans un métal noble, La demi- largeur
D de 1'atat 1ié virtuel a &té estimée 3 quelques centidmes
d'electrons volt d'aprés les expériences dtabsorption optique
de WILKINS (33) ou d'aprés les récents calculs de bandes de
DIMMOCK(23). D'autre part, le métal pur peut &tre considéré
comme une collection d'impuretés indépendantes car les fonc=
tions d‘onde 4 F ont une extension spatiale trés petite par’
rapport aux distances interatomiques. I1 sera possible d'uti-
liser un modéle qui décrit un alliage dilué de terre rare
dans une matrice normale.

COQBLIN dans un travail récent a étudié le cas
d'uyn &tat 118 virtuel dégénéré d'orbite avec couplage spin
orbite, les valeurs de 1'intégrale d'échange (J) et de
COULOMB (u) étant trés grandes par rapport A A, clest le
cas des terres rares. 11 calcule ainsi les variations du
nombre d'électrons localisés et du moment magnétique en fonc-
tion de la position du niveau 1ié virtuel par rapport 4
1'énergie de FERMI.

Ltatude du cas de dnuble dégénérescence erb1tala
avec u et J» A donne une idée de 1la situation (figure 33},
Quand £ = B, = Ef (E, position du niveau dans 1'atome 1ibre)
ast trés grand les guatre orbitales sont ggalenent peuptées H
la solution est non magnétique, En diminuant E c. i1 apparait
une premidre condition de découplage, on sépare les orbitales
de spin + des orbitales de spin~- : 1a solution est magnétique
de spin, 1'augmentation du moment magnétique et du nombre to-
tal d'&lectrons localisés est continue,clést-d-dire que Ta
transition est du 2° ordre. Quand E . diminue encore, on




i

atteint une autre condition qui permet de séparer les orbi-
tales | 14) et |2+4> de mBme spin et 11 apparait une contri-
bution orbitale au moment magnétique, 1taugmentation du mo=
ment magnétique et du nombre d'électrons est discontinue, la
transition est du ler ordre. '
L pans le cas réel, avec dégénérescence at couplage
spin orbite important, i1 ne subsiste jamais de solution ma-
gnétique de spin. Ainsi pour 1 & 3, 1a courbe du nombre total
d*8lectrons N en fonction de E . présente de larges plateaux
correspondant aux configurations 4 F? separés par des transi-
tions du ler ordre d'une configuration a }'autre. Pour la plu-
part des métaux de terre vare 3 pression ordinaire la valeur
correspondante de E p est &loignée d*une valeur critique, e
nombre d'8lectrons 4 F est entier et 1e moment magnétique,.
celui de 1'ion terre rare,
| Au contraire dans le cas du cerium, les nombres
d'&lectrons et le moment magnétique varient d'une facon
importante quand on fait varier EoF Le niveau 118 virtuel
4 F quatorze fois dégénéré et non magnétique est donc proche
du niveau de FERMI, (0,1 et & 0,15 ev, sa position varie
avec 1a température). La densitd d'é&tats suppléméntaire
jntroduite par le niveau 196 virtual 4 F est de 10 &8 5
stats/ev.atome, En effet, le terme glectronique de 1a cha~-
leur spécifique de la phase < est de 20 2 40 mj/mola®Ke,
A pression ordinaire 1a transition du premier ordre (saut
dy moment magnétique et du nombre d'glectrons 4 F) a lieu
vers 150°K, une seule orbitale est occupée a 0,1 ev .. au-
dessous du niveau de FERMI dans e cerium K , les mesures
de chaleur spécifique montrent que 1a contribution des
stats 1i6és virtuels 4 F est négligeable ; en effet le terme
alectronique est le méme dans 1e lanthane et dans ie carium
Quand on augmente 1a préssion et la temperature,
Y'amplitude des sauts diminue. ; comme le montrent les dis-
continuités décroissantes de la résistance et du volume .
atomique et s'annullent au point critique C & une température
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de 630°K et & une pression de 20 K bar (435) . Au-dessus de
Tc. 1a transition est du 2& ordre.

COQBLIN a discuté en détail, le cas du cerium,
c'est-i-dire la premiére transition qui décrit le passage
de la configuration 4 9 non magnétique & la configura~-
tion 4 Pl magnétique de spin et d'orbite. Pour des valeurs
de u et J données avec couplage spin orbite, i1 calcule
1a variation du nombre total d'8lectrons et du moment ma~
gnétique en fonction de EGF/A i température donnée, Les
résultats sont portés sur les figures (34) et (35).

Ainsi 3 pression ordinaire, 1a position de EoF
est telle que le saut se produit pour ,JLTz'A , i on dé-
place E p au moyen de la pression, e saut a 1ieu pour des
températures plus €levées et diminue d'amplitude en méme
temps que E,p croit jusqu'd s'annuller pour kT 640 .
Dans le chapitre suivant nous studions d'abord la validité
dtun tel modale pour les composés intermétalliques de terre
rare pour essayer ensuite d'expliquer quaTitativement‘T'en~
semble des expériences relatives au. nitrure de cérium,

VI - APPLICATION DU MODELE AU NITRURE DE_CERIUM

a) Passaqe du métal au nitrure

- Ltadditfon du métalio¥de au métal pur modifie la
structuré électronique de 1a bande de conduction, on peut -
ainsi faire:§arier la structure du niveau 1ié virtuel (ndm#
bre d‘électfbns A F et moments magnétiques). Afnsi ie moment
magnétique5d§ 1tytterbium est de10;33 P dans le sulfure
d'ytterbium (36 ) et de 1'ordre de 5 pp dans le nitrure d
cerbiun®Vce résultat est en accord avec les mesures de p
matre cristallin : 1'ytterbium esﬁfﬁratiquement divalent’
1e sulfure et trivalent dans lerﬁ$f#ﬁre d'ytterbium. Ceci
signifie théoriquement que la V§T§Qfﬂcorrespondante de Egppy
est inférieure 3 la valeur critique de la dernidre trans?ﬁﬁg'
tion correspondant au passage de 1a configuration 4 P13 g




4 F14 dans te sulfure d'ytterbium et supérieure dans le ni-
trure d'ytterbium. I1 semble donc que 1'addition d'azote
augmente la valeur de l"ioF/.A par rapport au métal pur,

b) Application au nitrure de cérium

. ta m@me situation doit se rencontrer dans le ni-
trure de cerium. L'absence de moment magn&tique & la tempéra-
ture ambiante comme nous l'avons vu dans le chapitre 1 sug-
gére que la valeur de EoF/ est supérieure A celle du métal
pur a pression ordinaire.

On peut ainsi expliquer les expériences de cha=
leur spécifique : Ta position du niveau 4 F quatorze fois
dégénéré dans le nitrure de cerium se trouve & une distance
supérieure du niveau de FERMI par rapport au ceriumol , La
densité d'états supplémentaire introduite par le niveau 1ié
virtuel 4 F doit atre abaissée, c'est bien ce qui est obser-
vé expér:mentaiement, Te terme de chaleur spécifique é%ectrcw
nique de 20 & 50 nj/mo1e°K dans le métal pur, passe &~
8,3 mj/mole® kz dans le nitrure de cérium,

La position du niveau 1ié virtuel d'énergie
moyenne E1 par rapport au niveau de FERMI peut &tre déter-
minée grice & 1'expréssion de 1la densité d'états supplémen~
taire introduite par 1'é&tat quatorze fois dégénéré.

A
A% + (Eg-Ep)®

p () "

Avec une largeur A de Y'ordre de 107 2 av, on
trouve une distance dé 1'ordre de 0 16 ev supérieure & celle
du cerium & gui est de 0,1 ev. Cette position varie d' aiileurs
avec la température, ce qui permettrait d’ expliquer 1'anqma»
1ie de chaleur spécifique & hauée température, un petit dé-
placement de Ep d'une part et la largeur trés faible du ni-
veau d'autre part pouvant causer une modification sensible‘
de 1a densité d'états., L'ensemble de ces résultats confirme -
la présence & proximité du niveau de FERMI d'un niveau 118
virtuel quatorze fois dégénéré, le modéle de COQBLIN doit




515 |-
5-,’]0 -

5,05

T(°K)

l ! 1 | | | I
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Parametre cristallin de N Ce Qg=f (T)

‘ X(’lOéuem/g) (Figure 36)

) | L] | | | I
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

@) Susceptibilité magnétique de NCe X=f (T)
. . 3
@ Suseptibilite de "ion Ce'




58

stappliquer au nitrure de cerium avec une légdére modification
du paramdtre EaF/A qui augmente avec la présence du métallo¥de,
c!_Passagg de 1a solution non magnétique & une solution
magnetique

Rappellons que le modéle théorique prévoit une
transition du ler ordre, A la condition de découplage, e
saut du nombre d'électrons 1iés entraine des discontinuités
du velume atomique et du moment magnétique, Or, les résultats
expérimentaux de DIDCHERKO (figure 27) et des mesures trés
récentes effectuées & Fontenay par LALLEMAND (38) (figure 36}
montrent des anomalies & une température de 1'ordre de 600°K,

Nous allons examiner s'il est possible de rendre
compte de ces propriéteés hau te température & partir du modéle
choisi. '

Yolume atomique @
Les mesures récentes de paramdtre cristaliin entre 4° et
1300°K (38) apportent de nouvelles précisions :

- 1'expansion thermique jusqu 'a 400 K de NCe est trés voi-
sine de celle de NlLa, ce qui semble confirmer la valence
constante de 1'ion cerium & basse température.

- une discontinuité assez large se produit vers 550°K, Le,
changement de volume atomique correspondant est de 1°' ardre
“de 4 % 3 il faut remarquer qu'd 300°K te volume atomique de
NCe est inférieur de 12 % & ce qu {1 serait si ce composé
obéissait & la contraction des lanthanides. B
- aprés la dﬁscontinu1té. 1'expan51cn thermique est plus farta
(4,5 % antre 600°K et 1300°K), mais on ne peut pas préc1ser
une évoiutien possible de la valence en 1'absence de ma- .

sures ana\ogues sur NLa. ;

Ce changement de volume atomique est en accard
avec le modéla. mais le saut du nombre d'alectrons est beau-
coyp plus faible que dans le cas du cerium,

11 faut peut &tre y voir ‘1'indice d'une phase "“intermé-
diaire", ana]ogue 5 celle du cerium trouvée récemment (32),
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cette phase est obtenue €n refroidissant ou en chauffant le
cerium au passage de la transformation ol & Y -

Susceptibhilité magnétigue
La transition du premier ordre est caractérisée

par un saut du :nombre d'&lectrons 4 F qui provoque 1tappari-
tion d'un moment magnétique. Dans 1e cerium métallique 3
pression ordinaire le moment magnétique est tras proche de
celui de 1'ion trivalent cet?, mais la phase X a une valence
de 3,06.

" Ce n'est pas le cas du nitrure de cerium, le
moment magnétique 5 haute température doit 8tre intermédiaire
entre celui de 1'ion CeM at de 1'1on Ca*a. | B

La courbe de susceptibilite (fig. 36) présente
gn maximum vers g50°K, la décroissance est tras faible ensuite,
Cette variation est en accord qualitatif avec le modale. En
effet, 1'augmentation rapide du moment magnétique vers 400°K
ast telle que ce@ phénoméne 1'emporte sur 12 décroissance
lente de 12 susceptibilité qui serait conforme 4 1a loi de
CURIE, d'ol la pente positive de 1a courbe. Ces deux effets
opposés se compensent entre 300°K et 900°K, le remplissage
de 1'orbitale étant moins rapide. Ensuite 1a susceptibilité
dacroit cependant moins rapidement que ne 1'exigerait une
101 de CURIE,

La courbe expérimentale se situe en~-dessous de
celle qui correspond & 13 susceptibiliteé théorique'da 1Hion
ce*d (fig. 36), le terme constant &tant négligé.

Ces cansidérationscenfikment 1a présence d'un
moment magnétique dans le nitrure de cerjum, inférieur 8
celui de 1'fon libre trivaient.

Egsistivité et Pouvoir Thermodlectrique

- L'augmentation brusque de 1a résistivité vers
550°K s'explique par 1'tapparition d'un terme de résistivité
magnétique § en effet, les moments magnétiques créés sont
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désordonnés & cette température, Aprés 1a transition & 750°K,
ia variation est normale, oOn ne peut donc juger du transfert
des &lectrons de la bande de conduyction & un état 1ia.

- Le pduvoir thermoélectrique est positif avec
un maximum assez prononcé vers 600°K (fig. 27). Dans 1'hypo-
thase d'un recouvrement d'une bande de conduction et d'une
hande F, on sait que le pouveir thermoélectrigue est propor-
tionnel & la dérivée de 13 densité d'états au niveau de '
FERMI. '

On peut supposer, comme naus 1'avons fait précé-
demment, que la bande F treés atroite se rapproche sous 1'effet
de 1a température du niveau de FERMI. La pente positive de
cette bande peut varier assez vite, ce qui explique la va-
leur @levée du pouvoir thermoélectrique.

A 1a transition, 1a pente doit atteindre sa va-
teur maximum, En effet, ies &leciroms 1iés occupent une orbi-
tale en-dessous du niveau de FERMI, alors que les autres orbi-
tales sont repoussées plus haut en énergie, la densité d'états
au niveau de FERMI présente alors une pente décroissante &
mesure que llorbitale-se remplit,

Conclusion

Le modale d'état 1ié virtuel, dégénéré d'orbite,
non magnétique, gque nous avons choisi & partir des mesures
basse température permet d'expliquer les anomalies haute
température qui résultent de la transition d'un &tat non
magnétique 4 un état magnétique.,

1 e modale de COQBLIN valabie pour le cerium
s‘appliqueEau nitrure moyennant une modification du seul
paramétre -gi-.

Des mesures du paramdtre cristallin et de sus-
captibilité & plus haute température seraient intéressantes
pour préciser 1'état magnétique, d'autre part des mesures
& haute pression permettraient de vérifier le modéle,
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I - INTRODUCTION |

te nitrure de néodyme s'ordonne ferromagnétiquement i
passe température. On sait, en effet, d'apras le théorame de
KRAMERS y que pour les nitrures de terres rares ayant un nombre
impair d'électrons 4 F et pour 1esque15 le moment angulaire
total J est demi-entier, le champ slectrique d'origine cristal=
line pourra au mieux decomposer 1'état fondamental de 1'ion
terre rare en 24 £ 1 doubtets. Le niveau le plus bas gtant obli-
gatoirement dégénéré, le sytéme pourra s‘ordonner magnétiquement
sous l'action du champ d'échange, les nitrures de Hd, Bd,'Dy.,Er
sont dans cette situation, o -

pans la région paramagnétique les moments observés
sont en excellent accord avec les valeurs théoriques gj[a(a+1ﬂ 1z
de 1'4ion libre. Ces résultats ne permettent pas de préjuger de |
1'importance du champ cristallin, toutefois il semble que e
splitting total sojt du méme ordre de grandeur que kT (T=300°K),:
par contre 1'analyse de la chaleur spécifique dans le domaine | ‘
paramagnétique peut nous donner des ﬁenseignamehts sur l1es effots
du champ cristallin. En affet, le peuplement des différents sous .
niveaux issus du multiplet fondamental danne une contribution =
suppiémentaire sous 1a forme d'une anomalie de SCHOTTKY dont
1fanalyse permet d‘obtenir les paramd@tras du champ cristallin.
Ainsi CHAUSSY dans un travail recent (39) a mis en évidence
une teile anomalie sur HDY. 11 était donc intéressant de pour<
sufvre cette étude sur NNd, Une premidre gbauche de ce travail
avait éte faite par VEYSSIE (14), malheureusement la mesure de
1a chaleur spéeifique jusqu'a 45°K ne permettait que d‘entreVoir‘
1'effot du champ cristallin, 1'entropie magnétique excitée &
cette température ne coerrespondant qu'ay peuplement de quelques
niveaux. .
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Nous avons donc mesurd la chaleur spécifique d'un
nouvel échantillon de 193 300°K. Ces deux &chantillons préparés

cuivant 1a m8me méthode provenaient de deux séries différentes.

IT - MESURE DE_LA_GHALEUR_SPECIFIQUE

Les résultats expérimentaux sont portés sur la figﬁré
37. L'examen de la courbe C = f(T) montre qu'en dehors de 1'ano=
malie & la température de transition ferromagnétique, la vaﬁia#
tion de la chaleur épécifique ne présente pas diaccident spec-
zaculaire. Liallure générale 8 haute température est trés pfbchg
de celle de NWla, toutefois Ttécart Cyug - Cota négatif en-dessous
de 200°K  change de signe pour atteindre 1 joule
i 275°K , On peut y voir 1'indice d'une deuxidme anomalie.,

pans la zone 1°-40°K, nos mesures peuvent Etre compa-
vées avec celles de VEYSSIE et coll. (8). La figure repréﬂentant
13 variation de C en fonction de T permet quelques remarques .

a -~ La température de transition de notre gchantillon est
inferieure, 22,4°K au iieu de 27,6°K

b - Lfanomalie ne se présente pas sous la farme Ay Ta maximum
d'une part est trés arrondi, dtautre part. 1a contribution
magnétique est plus importante 5 basse température. h

¢ - Vers 40°K, loin de 1a transition dans la région paramagné~
tique, les deux courbes se rejoignent,

Nous avons vérifié que les proprigtés intrinséques
de 1'ion Md+3 ne sont pas modifiées pay co comportement diffé-
rent. En particulier, les entropies des deuX gchantillions cal-
culées jusqu'd 45°K sont jdentiques & quelques % prés.

_ Avant de poursuivre potre étude, il est nécessaire
d'aclaircir ces quelques points 1iés vraisemblablement 3 la
préparation des schantillons dont 1'analyse chimique a été
faite.
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Nous avons dos@ quantitativement 1'azote et 1'oxygéne
qui est présent 2 1'atat d'impureté,
Les résultats sont consignés dans ie tableau ci-dessous,
pn donne successivement les concentrations pondérales en azote
et en oxygéne puis 1a formule carvespondante.

Azote | Oxyg@ne Formule ag(1°) chrie(fk)?
] . P ) :
ach. o 1 | 8,55 % | 0,45 % | NNy 9600 g4 | 521297 27,6 |
P o R / ¢ :
gch., n°® 2 8,20 % 0,70 % Ndﬂo,gzﬂa,og 5,1205 | 23&%*,

On remarque que nos achantillons sont stoechiométﬁiq&es
avec 1'azote et 1'oxygéne, 1a concentration atomique de ce dey=
nier est importante dans les deux schantillons, c'est vraisen-
blablement & cet &lément qui se substitue @ 1'azote pour for-
mer une solution solide, qu'il faut attribuer les différences
dans noS mesures.

De telles solutions ont été préparées sous 12 forme
de1»x0x par GAMBINO ET CUOMO (20) pour des valeurs de x infé-
rieures a 0,12, Ces composés ont toujours 1a structure NaCl,
1e paramétre cristallin décroit avec 1a teneur én oxygéne,
depuis la valeur 4,99 A® pour x = 0 jusqu'a 4,96 A® pour
x = 0,12, En outre, 1a température du Curie (8) et le moment
magnétique ordonné {¢) diminuent, 8 passe ainsi de 68°K pour
w = 0 & 31°K pour x = 0,12,

Nos résultats confirment les expériences précédentes,
ainsi quand 1la concentration atomique en oxygéne double de
1'&chantilion 1 & 1*6chantilion 2, on observe une diminution
du paramétre cristallin d'une part, at de Ta température de
Curie d'autre part (voir tableau).

Nous avons mis en évidence 1e r8le de 1'oxygéne en
tant qu'impureté. Et c'est plus & la teneur en oxyglne gu'a
la stoechiométrie en azote qﬁ‘il faut attribuer la grande _
dispersion des résultats entrevus dans 1a 1ittérature @ propos
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des nitrures de terres rares magnétiaques.,
Ltaction de 1'oxygéne peut &tre recherchée dans deux
directions @

1 - 1'impureté peut modifier directement la structure é1eetron{nue;
nos mesures de chaleur spécifique stectronique sur Hia et NY
ne semblent pas 1e confirmer.

2 -~ sans changer appréciablement cette structure, 17 impureté
peut simplement influer sur 1igrientation des moments ma-
gnétiques voisins, en changeant 1ocalement la nature des
couplages magnétiques.

Ainsi, 1'ordre magnétique doit &tre plus difficiie
5 s'établir, ce qui explique d'une part 1e maximum trés arron=
di de 1'achantillon 2 et, d'autre part, la contribution magné-
tique & basse température trés forte (0,6 J pour 1'échantiilon =
2 at 0,2 J pour 1'échantillon 1). .

nais la modification dans Ytarrangement geomdtrique
des moments magnétiques voisins de 1'impuret@ doit créer un
offet important sur la résistivité, la section efficace de
diffusion par atome d*impuretd pouvant devenir nettement plus
forte que la section atomique.

Pour vérifier cette idiée, nous avons studiaé la résis-
tivité des deux gchantillons de NNd de composition connue avec et

sans champ.magnétique.

v - E§§£§?IE£IEnR£MEE@N:FEFEEE,2§m§l9ilﬁﬁﬂﬁ

...----—-—_..-—--_.-—-—..-—-...—-

La résistivité a eteé mesuré suivant la méthode clas~-
sigque des quatre Fils. Les résultats portés suvr 1es figures 39
gt 40 montrent des comportements differents pour les deux
échantii1ons, L‘échantillon 1 présente un maximum trés mar-
qué & la température da Curie {Tcx 26°K), 1'anomalie s'dtale
largement au-dessus de T alers gue dans 1a région ordonnée,
1a rasistivite résiduslle est atteinte pourT = %5 .
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L'echantillon 2 a un conmportement semblable dans la
région paramagnétique, mais la température critique est abaissée
(ch: 20°K) et surtout la résistivité résiduelle est tros forte
elle est supérieure de 10 Fn.cm au minimum de résistivite avﬁﬁt_
1a transition, . T
" Ltaction des impuretés "oxygine" n‘est sensible qdé'f
dans la région ferromagnétique. Cect peut se comprendre de Ta'
facon suivante : dans 1tétat paramagtiétique, les moments ma~
gnétiques sont complétement désordonnés, la perturbation de
1*impureté y est peu ressentie. o g

Dans 1'état ordonné, 1'interaction d'achange entre
alectrons de conduction et glectrons 4f rend les é&lectrons
sensiblas aux &tats d'ordre ou de désordre du systéme de moments
magnétiques, - ' f

Ainsi, si 1'on suppose que chaque oxygéne perturbe
fortement 1'orientatiaon des moments de ses six proches voisins,
le pourcentage d'atomes magnétiques qui n'ont pas d'impureté
dans leur voisinage immédiat est égal pour une concentration
¢ d'oxygéne & (1-c)6. o

Nous trouvons pour 1'échantillon T:N = 90 atomes
non perturbés sur 100 et pour 1‘échanti11an 2:N = 80, I1 en
résulte une augmentation de 20 A cm pour la résistivité ré=
siduelle. Cet,; effet doit se saturer quand la concentration
d*oxygéne croit, on congoit trés bien que le réseau magnétiqug,\'
soit tota.lement perturbé dés 10 % d'{mpuretés, o
- Ainsi les mesures de résistivité sur PuC sous stoe-
chiométrique (40) montrent qu'é partir de 10 % de lacunes, 1a
tres forte résistivité résiduelle est pratiquement indépendante
de la concentration en lacunes. | e

Dans la série des nitrures, NDy présente une résié?ffl
tivité résiduelie trés forte (39), supérieure de 120 uq.cm &-la
valeur du minimum {figure 41), notre modéle s'appliquerait donc.
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qualitativement & ce composé, mais avant de conclura i1 faut
préciser 1a situation de NDy.

et . W el e R R wm w h momoR

Wby s'ordonne ferromagndtiquement & basse tempér&%j
ture comme NMd, avec une température de Curie déterminée pa#“*
des mesures magnétiques (41) et de chaleur spécifique (39)
d*environ 20°K, . |

De plus, des mesures de diffraction neutronique (42)
ont mis en évidence une surstructure magnétique de périodidfté
différente de celle du réseal. L'interaction d'échange intro-
duit alors de nouvelles frontigres de discontinuité pour 1'éner~
gie des &lectrons. Quand 1'ordre magnétique s'&tablit, ces
nouvalles frontiéres qui s'ajoutent aux limites de zBne de
BRILLOUIN déforment l1a surface de FERMI et augmentent. la ré=
sistivite qui s'écrit alors { Ve o

?g?i*-?pw*?m D30
| 1-D P o= resistivite
magnétique

On ohservera au z&ro absoluy une résistivitéd pesi-
duelle forte égale @ le , co qui expliquerait 1e comportement
de NDy & bassetempéraiurea I1 est cependant important de sou-
ligner qu'un tel mécanisme ne peut atre effectif que si le
1ibre parcours moyen des glectrons est grand devant 1a pério-
dicité de la structure magnétique.

Mafs & cette contribution possible peut se suparpo-

ser celle des fmpuretés, {'analyse de 1'azote et de 1'oxygéne
donne la formule Dy NO 0 . On constate que la concentra=

rion d*oxygéne est tres sUpﬁL%eure‘a'célle de 1%&chantilion
NMd2, la résistiviteé résiduelle doit Btre encore cons fdarable~
ment augmentée, L e
Hous sommes en présence de deux phénoménes en con-
cirrence, et, dans 1'état actuel de nos connaissances, i1 est
difficile d'attribuer plus 4 1'un qu'a 1'autre les propriétés
de Dy, Pour tenter dtéclaircir ce probléme, nous AvORs mesura
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la magnétorésistance longitudinale des deux Gchantillons de
NNd ; des expériences semblables ont gté faites sur HDy par
CHAUSSY (39).

_.-r---..-_--———-.—-—-.—-—_".-_—--«.‘-—

L'application d'un champ magnétigue, parall&lement
au champ &lectrique donne lieu 3 plusieurs effets :

1 - Un effet de magnétorésistance classique, parfaitement
négligeable comme nous 1'avons vérifié & haute tempéra-
ture pour des champs de 1'ordre de 40 KOe.

2 -~ Une réduction de la résistivité de désordre de spin
Cet effet doit Btre maximal au voisinage du point de
transition. '

3 - Dans le cas d'impuretés, Tes perturbat1ons locales des mo-
ments magnétiques au voisinage d'impuretés en substitu=
tion sont détruites sous Ttaction d'un champ suffisamment
intense et n'influent plus sur la résistivité.

4 - Quand i1 existe une surstructure magnétique, le champ peut

détruire celle=ci et en alignant les moments, il supprime‘" o
1'effet des superzones sur la résitivité, Un champ magné-
tique de 25 KOe doit 8&tre suffisant pour obtenir un état
ferromagnétique normal (42). o

Les expériences sur HNd nous permettront de préciser
1'effet des impuretés sur la magnétorésistance, nous pourrons
alors discuter valablement du cas de NDy. :

Nous avons mesuré la résistivité des deux échant11-
lons de NNd sous un champ magnét1que longitudinal de 41,5 KOe
entre 4° et 50° K. Les résultats sont portés sur les figures
(39) et (40). On constate que dé&s 45°K, le champ magnétigue
en accord avec (1) a un effet négligeable.

Pour préciser 1'importance des effets (2) et (3),
nous avons étudié la variation relative & température donnée,
A , de la résitivité en fonction du champ longitudinal appli-.
qué. Les courbes obtenues sont donndes figure (42).

Pme




a = L'échantillon n® 1 (NdH 0,96 0 0,04) a un comportement
en accord avec 1'effet (2). Loin de la transition &
4,2°K, 1a varfation est négligeable et se sature vers
15 K0De, ce qui laisse supposer que 1a résistivité ré-
siduelle est atteinte.

- L'effet du champ magnétique est plus important ik
oL 8 mesure queé 1'on se rapproche de la température de
transition, ce qui correspond & une réduction de 1a résis-
tivite de désordre de spin,

b - L'échantillon n® 2 (Ndl o 4o 0 0'08)présente un effet
inverse. A 4,2°K 1'action du champ est tras forte, c'est
le réarkdhgement des moments magnétiques au voisinage déS-
impuretés qui 1'emporte. Ce phénoméne diminue quand on
augmente la température comme le montre la courbe tra-
cée a 15,5°K, | | '

Ces expériences sur deux gchantillons de méme
structure magnétique nous ont permis de préciser 1'effet

des impuretés sur la magnétorésistancé; en 1'absence de sur-

structure seule cette contribution stajoute. o

En particulier la courbe (NNd 2-4,2°K) doit présen=-
ter typiquement cet effet, la réduction de Pn!a cette tempé-

rature étant négligeable ainsi que la courbe (HNd 1-4,2°K) e

montre. | | i o

La magnétorésitance de NDy dépend théoriquement

i basse température R |

1 - de 1'effet de 1'oxygeéne. Celui-ﬁi doit 8tre important
puisque la concentration atomique de cet &lément est .
supérieure 4 celle de NNd2.

2 - de 1'effet de surstructure qui doit 8tre sensible pour
des champs inférieurs & 25 KOe.

L'examen comparé des courbes de magnétorésistance

& 4,2°K de NNd2 et de NDy montre qu'aucune contribution

supplémentaire importante ne vient se superposer 2 celle des

impuretés, la légére augmentation étant attribuable & un taux
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On peut donc concevoir que la surstructure magnétique
est bloquée, la réorientation des moments magnétiques suivant
un ordre ferromagnétique simple pouvant 8tre considérablement
diminuée du fait des perturbations locales dans 1tarrangement
des moments au voisinage d'une impureté,

£n conclusion ces manipulations mettent 1taccent sur
1'importance que jouent les impuretds en substitution, les
différentes contributions de la résistivité ragnétique dans
1'6tat ordonné (effet des superzones, diffusion par le dé-
sordre de spin) sont considérablement perturbées,
Leur étude expérimentale ne sera possible qu'avec
des &chantillons peu oxydés.

V ~ ESTIMATION DE LA_CHALEUR SPECIFIQUE MAGNETIQUE

Rappe1ons que 1'état fondamental de 1'ion Nd+3 est

un état J = ? , 4 température infinie 1'entropie magnétique
correspondant au peuplement de cet état doit &tre égale a
R log (23 + 1) = R log 10.

La chaleur spécifique magnét1que se calcule par
soustraction a la chaleur spécifique expérimentale des termes

du réseau et des éiectrons.

Hous prendrons Cgo(NHd) = C, (Hia), ceci se justifie
puisque nous avons montré que fila et NY ont le méme ¥ .

La chaleur spécifique de réseau (C } pourra s'esti~
mer grice & 1a loi des états correspondants qui. nous 1'avons

vu, sur Mla et MY, fournit de bons résultats & haute tempéra-
ture (c'est la zone qui nous intéresse). Dans le cas d'un conm-
posé magnétique le rapport d'affinfté'ks devient constant
quand 1'entropie magnétique a atteint sa valeur limite

R log (2d+1).
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Si 1'on dafinit s* par la relation

S*

Thing = (5

mt Spit,ung - R 109 10

la variation de ¥ HNd représente celle de SR NNd(entropie du
réseau NNd) quand 1'entropie magnétique R 109 10 est totale-
ment excitée et le rapport d'affinité suivant 1'axe T des
courbes S“NNd et SR.N1a (entrop1e du réseau de !la) reste
constant. 7

La figure 43 Donne 1°é&volution du rapport

s ° T%%%E%%ij . A 275°K, ce rapport n'est pas constant;
toutefois, sa variation est lente, Comme 1'entropie magné-
tique R log 10 n'est pas totalement excitée, la valeur limite
de r, ne peut 8tre qu'inférieure a v, (275°K) = 1,2.

_ Pour préciser cette valeur, nous devons calculer
1'entropie magnétique de T =038 7T == | associée & chaqué‘fs_
La: valeur lTimite sera celle qui donne une contribution ma=
gnetique ggale & R log 10 & 1'infini, Nous procédons de la
fagon suivante,

1 - Avec les données exper1menta1es Jusqu'a 275°K, on ca1cu1e
pour différentes va]eurs de Fos 1'entropie magnétique '
3275 K dont nous avons porté la variation en fonction
de rs sur la figure 44. A cette température 90 a 95 %
de 1° entrop1e R log 10 est excitee. i1 est donc justifié
d*extrapoler la chaleur Spec1fique magnétique (C M) ausqu |
1'infindi. .

2 - Pour cela, on identifie CM 4 partir de 275°K avec la queue
d'une anomalie de SCHOTTKY. Le supplément d’ entropie
S?}SOK est peu sensible aux variations de r (10 % quand
r, passe de 1,15 a 1,20). Sur la figure 44, nous avons

tracé 1'évolution de S’ en fonction de r_, on constate

que la valeur R log 10 est atteinte pour r : 1,18,

Sachant que 5275 K est connue 3 % 2 % et 5275 g @

20 %, nous prendrons r = 1,18 t 0,01,

*

N




Effel du champ cristallin sur le multiplet

fondamental de Nd+.3
' Evolution des niveaux d'énergie W en fonctioh

du parametre x. (Figure 46)
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La contribution magnétique CM obtenue est représentée
suyr ia figure 45, C'est & partir de celle-ci que nous allons
chercher & estimer les paramétres du champ cristallin.

VI - LE CHAMP CRISTALLIN DANS INd

Les ions magnétiques voient la dé&générescence spa-
tiale de leurs moments angulaires, levée sous 1'effet du
champ électrostatique d@ aux charges des fons environnants.
LEA, LEASK et WOLF (44) ont &tudié 1'influence du champ cris-
“tallin sur le multiplet fondamental des ions terres rares
quand ils sont placés dans un environnement & symétrie cubique
et en particulier pour un site octaedr1que. ce qui est le cas
des nitrures de terres rares. Cette &tude nous donne les va-
1eurs des &nergies des differents sous niveaux, leur multipli-
cité et les vecteurs propres correspondants,

Ces différentes quantités sont fonction d*un paramétre
X qui f1xe 1'importance relative des termes du quatrigme ordre
(A <rt> ) et du sixiéme ordre (AG <rb> ) dans le déveTopw-
pement de T1'Hamiltonien cr1sta1!1n._P0ur x =% 1 les termes '
du sixiéme ordre sont négligeables. devant ceux du quatrwéme
ordre. La valeur de x constitue une des inconnues de notre
probléme, La seconde inconnue, M._éﬁt-un facteur d'échelle pbuh
les énergies. L o
Hous reproduisons le diagramme de LEA, LEASK et NDLF
(figure 46) qui donne la variation des valeurs propres de g?
1'&nergie en fonction de x. L'examen de cette figure nous mon—v

tre que 1'état fondamental du mu1t1p1et J = % de 1'ion para-
magnétique . peut 8tre un doublet I'g ou un quadruplet P
f(1) quadruplet
Pour x ) 0,85
le schéma des sous niveaux
sera

;éi) quadruplet (1);3;; 
. doublet

Pour x £ 0,85
le schéma se présentera
ainsi’

-
—
™~

R
e R R




La représentation dans la région paramagnétique du
terme CM par une contribution de type SCHOTTKY nous fournira
plusieurs renseignements :

1 - La nature de 1'&tat fondamental (doublet ou quadruplet)

2 - L'importance des termes du 4e ordre proportionnel & X

3 - Le spiitting du champ cristallin et la répartition des
sous niveaux en énergie.

La chaleur spécifique associée & un effet SCHOTTKY,
excitation de niveaux d'énergie E1 (i =0 & 2) de multiplici-
té g4 s'écrit

2 WEi/RT T« -~E{/RTY 2
1 )2 ETee VT ) S Egge

¢ = = E/RT
RT Egie i Egie

-E4/RT

go &tant naturellement la multiplicité du niveau le plu.
bas. Ainsi 1'anomalie representera la chaleur spécifique ma=-
gnétique de = NMd qui .ne s 'ordonne pas.  la différence
d'entropie entre les courbes expérimentales et théorigues

doit se retrouver entiérement dans la région des basses
températures. .

La détermination des paramétres est facilitée par une
remarque. En effet, Te choix de X impose une répartition des
niveaux donnée Eq, Ey, Ep, fonction 1inéaire du facteur
d'&chelle W. 11 en ressort une propriétéd intéressante des ano-
malies de SCHOTTKY. | |

L'expression ci-dessus &tant uniquement fonction de
E;/RT (avec Ej = Wei , ej :donnée de la figure 46), nous voyons
que le choix d'un autre W, W' par exemple, n'a pour effet gue
de déplacer la courbe C = f (Ei/RT) suivant 1'axe des T par
une affinité orthogonale de rapport %u En effet, nous avons
la relation

]
Ei wei ﬂ W ey

RTRT  R(TREL) ;
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Le choix des paramétres s'effectuera en deux &tapes :
1 - Choisir une valeur de X tel que le maximum de 1la courbe
théorique coTncide avec celuf de 1a courbe expérimentale,.
2 - Faire varier le facteur d'é&chelle M (c'est-a-dire le split~-
ting total) pour obtenir la superposition des 2 courbes
3 haute température dans la région paramagnétique.
L'accord est satisfaisant, & haute température, entre
les 2 courbes pour X = 0,71 % 0,01 ; W = 460°K T 80°K (figure 45).

Cette valeur de x entraine que le schéma des nivedux
est du type (2) avec un quadrup]et]‘éz) comme fondamental
(figure 45}). -

11 faut souligner que la courbe théorique est trés
sensible 4 de faibles variations soit &e x, soit de W, Par
exemple & x constant, i1 est facile d'apprécier une variation
de 10°K du "splitting". Les erreurs sur ces paramétres résul-
tent non pas du choix de 1'analyse par une SCHOTTKY mais sur-
tout des erreurs expérimentales.

A basse température.'1es deux courbes s‘écartent ;
nous avons vérifié que la différence d'entropie entre la
contribution magnétique totale et celle de 1'anomalie de
SCHOTTKY correspond bien & 1'excitation du niveau fondamental
dans la région ordonnée, Dans notre cas '

AS (théorique) = R log 4
AS (expérimental) = R log 3,8

De 1'ensemble de ces résultats se dégage donc une
certaine cohérence qui permet d'accorder confiance & l1a va-
leur obtenue pour le "splitting" du champ cristallin.

On obtient une justification du "splitting” & partir
des résultats obtenus par COOPER (45) dans le cas de TpM. Par
des mesures de résonance électronique, il a montré que dans ce
composé, x est compris entre -0,98 et -1 et que le splitting
total du champ cristallin est compris entre 700 et 1000°K. Si
1'on admet. que le coefficient A0'<¥4>.dans 1'hamiltonien
de champ cristallin varie peu pour une série de composés iso-

morphes, les calculs de LEA, LEASK et WOLF permettent alors
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de déduire le "splitting” qui en résulterait pour NNd. On
trouve 500 * 100°K en bon accord avec nos résultats._

- Le calcu) cu moment magnétigue & saturation
serait une excellente vérification de notre travail. Les
interactions d'&change lévent la dégénérescence des sous
niveaux r, et Iy. En admettant que ces effets sont suffisam-
ments petits pour Atre traités comme une perturbation agis-
cant sur les atats du champ cristallin, on peut caleulter
par approximation d'un effet Zeeman linéaire le moment
ordonné, Avec un niveau T comme fondamental, le moment
magnétique isotrope est de 1,33 wp. Avec un niveauT?B, e
moment dépend de la direction de facile aimantation par
rapport aux axes du cube. Pour ta direction (100) le moment
ordonné est de 1'ordre de 2,15 uy, valeur voisine das données
de l1a littérature. '

- Malheureusement, i1 est difficile d'accorder
confiance aux valeurs du moment magnétique quand on connafit
les effets importants des impuretés “oxygéne" an substitution
sur les propriGtés magnétiques a }'état ordonné. Ainsi, &
un déplacement de la température de Curie de 5°K entre nos
deux &chantillons doit correspondre une variation importante
du moment magnétigque. GIAMBINO et CUOMO en effet, ont ‘noté
sur Gdﬁ]_x Ox une décroiésance de o et du moment magnétique
o : pour x = 0 © = 68°K o = 7 up et pour X = 0,12
6 = 31°K g = 2,3 ug -

f Gm owm A M b Gm wm o

cristallin sur un nitrure de la premidre serie. Cet effet
chiffré sur NDy (38) semble donc étre une propriété commune
i tous les nitrures qui s'ordonnent & basse température

tels que ThN, HoN et Eri. Par contre, les interactions
d'échange sont fortement perturbées par la présence d'impure-
tés, leur &tude sur ces mémes nitrures est gtroitement liée
2 1a métallurgie.
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Au dEbut de cette étude, nous nous étions fixés
trois centres d'intérdt qui permettraient soit de préciser,
soit de confirmer les probldmes mis en lumi2re par les
études précédentes faites dans ce laboratoire (14, 39).

- préciser la structure glectronique de NLa

- Bclafrcir ta situation d'un nitrure particulier
NCe

- enfin, ckiffrer 1'importance du champ cristallin
dans MNd et par la méme, confirmer cet effet
cur un nitrure magnétique de la premiére série.

La mesure de la chaleur spécifique de NLa, ainsi
que de NY nous a permis de déterminer avec précision la
densité d'états au niveau de Fermi. I1 ressort de cette
tude que le nitrure de Janthane se classe dans la grande
famille des composés intersticiels de métaux de transition
3 structure CiNa. Comme dans ces composés, i1 n'existe pas
de liaison & caract2re donné, mais plutét un caractére domi -
nant, fonique dans le cas des nitrures, avec mélange d'un
caractére covalent. Cette situation résulte de la position
relative et du degré de mélange des niveaux du métalloTde
et des états de la terve rare.

Un développement intéressant résultera dans la possibilité
d'obtenir des nitrures sous stoéchiométriques, ce qui per-
mettrait d'étudier 1'évolution de la structure électronique
de facon continue quand on passe de la terre rare (bande d)
au nitrure stoéchiométrique (fort mélange d'une bande d avec
les &tats 2p de 1'azote).
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Dans le cas du nitrure de Cérium, nos mesures
de chaleur spécifique confirment 1a présence au niveau
de Fermi d'un &tat 1ié virtuel 4f non ma agnétique. Cette
situation est corrohorée par des mesures 4 haute tempéra-
ture qui peuvent s'interpréter comme une transition par-
tielle d'un état non magnatique & un état magnétique. Mais
des qrandeurs physiques telles que la valence, le moment
magnétique restent inconnues, de ce fait 1'analyse quanti-
tative de cette transition est un dés problémes qui se
posent. L& aussi 1'é@tude des nitrures sous stoéchiom&triques
serait un excellent moyen d'investigation des niveaux 1iés
virtuels 4f.

Enfin, 1'étude de 13 chaleur spécifique de NNd
nous a permis de connaitre 1'effet du champ cristallin.
Les résultats obtenus seraient intéressants pour interpréter
convenablement les intéressantes propriétés magnétiques des
nitrures de terres rares. Malheursusement, 1'examen des
courbas de chaleur spécifique et de résistivité de p1u-
cieurs &chantillons doublé de leur analyse chimigue a
révélé des propriétés insoupconndes au déhut de cette
ttude., La présence d'impuretés "oxygéne" en substitution
modifient considérablement los propriétés magnétiques des
nitrures &4 1'&tat ordonné. Température de Curie, résistivi-
té résiduelle et moment magnétigque ordonné dépendent forte-
ment du taux d'oxygéne. |

Par ces mesures de magnétorésistance longitudinale nous
avons pu estimer 1'affet de 1'impuretd sur la rés1st1v1te
de NNd, mais par contre, il semble que dans Te cas de NDy,
la présence de 1'oxygéne masque 1es effets possibles d'une
surstructure magnétique. '
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Dans 1'&tat actuel de la métallurgie des nitrures,
1'stude quantitative des propriétés magnétiques & Y'état

crdonné aest trés compromise.
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